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La base quimica del aroma del vino: Un viaje analitico desde las

moléculas hasta las sensaciones olfato-gustativas

Vicente Ferreira Gonzalez
Laboratorio de Anélisis del Aroma y Enologia
Departamento de Quimica Analitica, Facultad de Ciencias

Universidad de Zaragoza. 50009 Zaragoza

Premio a la Investigacion de la Academia 2007. Seccion de Quimicas

Resumen

Este trabajo presenta una revision del conocimiento adquirido acerca de la base
quimica del aroma del vino. Uno de los puntos claves es el sorprendente efecto
tampén ejercido por el alcohol y otros componentes volatiles mayoritarios sobre
la percepcion aromdtica. Tal sistema tiene la capacidad de impedir la percepcién
de muchos de los odorantes en él contenidos, particularmente la de aquéllos de
caracteristicas frutales. La capacidad de las distintas moléculas aromaticas para
romper dicho tampén y, por tanto, para transmitir al vino una nota aromatica
diferente, puede ser empleada como un criterio de clasificacién de estas moléculas.

A dia de hoy se ha descrito la existencia de 14 compuestos quimicos capaces de
romper el tampdn por si mismos a la concentracién a la que pueden ser encontrados
de forma natural en vinos sanos. Una segunda forma de romper el tampoén es medi-
ante la accion concertada de un conjunto de moléculas que comparten propiedades
quimicas y aromdticas. Al menos 9 familias de este tipo han podido ser identi-
ficadas. En algunos casos, el efecto aromatico de la familia sélo se hace patente
cuando hay presente una tercera molécula que actuaria como potenciador del aro-
ma. La tercera forma de romper el tampén es mediante la accién concertada de
muchas moléculas quimicas con cierta similitud en alguno de sus descriptores mas
genéricos. Por supuesto, el sistema tampoén puede ser roto de manera negativa por
muchas moléculas que actuarian como “off-flavours” de manera individual o concer-
tada. La forma en la que el sistema tampdn se rompe en los distintos vinos es la
que determina la complejidad y las caracteristicas aromaticas del vino.

Los vinos sencillos a menudo tienen un dnico compuesto impacto que es el que

domina su perfil sensorial. Vinos m&s complejos pueden contener varios aromas
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impacto, de manera que la percepcion sera el resultado de su interaccién. Todavia
mas complejo es el caso de aquellos vinos en los que no hay, propiamente hablando,
compuestos impacto, sino que las distintas notas aromaticas son consecuencia de
la accion concertada de distintos grupos de moléculas. Algunas de las asociaciones
mas relevantes causantes de las notas florales o frutales de diversos tipos de vinos

han sido recientemente elucidadas y seran brevemente comentadas en este trabajo.

1 Introduccién

El vino es un producto de lujo del que el consumidor espera obtener un placer lo
suficientemente intenso y sofisticado como para justificar su alto precio. Dicho placer esta
relacionado con las diferentes sensaciones gustativas, olfativas, tactiles y quemoestésicas
producidas durante su consumo. Este conjunto de sensaciones debe estar equilibrado y no
debe ser enturbiado por la presencia de ninguna sensacion espuria. Por otra parte, todas
las sensaciones sentidas durante la degustacion estan causadas por moléculas quimicas,
ya que éstas son el objetivo de nuestros sentidos quimicos, que son los que después de
un complicado procesado cerebral de la informacién, nos hacen percibir y sentir olores,
sabores, texturas y otro tipo de sensaciones denominadas quemoestésicas, como el picante,
el “efecto frio” o la astringencia. Por tanto, detréas de la calidad (o de la falta de calidad)
de un vino se encontraran un cierto ntimero de moléculas aromaticas y gustativas, y el
mayor reto para el quimico del aroma es determinar qué moléculas son éstas y comprender
el papel que juegan en la percepcion final.

Esta tarea fue acometida por los quimicos con intensidad y prontitud y ya hacia el
final de los anos 80 se habian identificado mas de 800 compuestos en la fraccién volatil
de los vinos (Maarse and Vischer 1989). Sin embargo, y al contrario de lo que pudiera
parecer, toda esa informacién apenas supuso progreso alguno en la comprensién del papel
jugado por los compuestos quimicos en el aroma del vino, tal y como fue reconocido por
uno de los investigadores mds relevantes y honestos de aquel tiempo (Etievant 1991). Las
razones de ese aparente fracaso fueron tres fundamentalmente. La primera es que los
investigadores de aquel tiempo intentaron identificar todas las moléculas presentes en la
fraccién volatil del vino, en lugar de concentrar sus esfuerzos en aquéllas que realmente
pudieran tener la capacidad para llegar a impactar en la pituitaria por concentracion y
volatilidad. La segunda razén esta ligada a la complejidad del aroma y sabor del vino:
solo en algunos casos muy particulares el olor de una molécula tinica puede ser reconocido
de manera explicita en el aroma de un vino. No es sorprendente, por tanto, que los
escasos éxitos se hubieran dado en la identificacion de malos olores o en la identificacion
de las moléculas responsables del aroma de algunos vinos con caracteristicas realmente

diferenciales, como es el caso del Moscatel. La tercera razén es que en aquel tiempo era



muy dificil conseguir datos cuantitativos razonablemente exactos de las muchas moléculas
aromaticas presentes a bajas concentraciones.

Todas estas limitaciones han sido lenta y progresivamente solventadas en los ultimos
10 o 15 anos. Por una parte, la aplicacién sistematica de las técnicas de Cromatografia de
Gases-Olfatometria (GC-O) al estudio del aroma del vino, junto con potentes esquemas
de separacién e identificacién quimica han hecho posible el cribar, de entre todos los
componentes volatiles del vino, aquéllos que realmente tienen la oportunidad de ser activos
desde el punto de vista aromético (Guth 1997, Ferreira, et al. 1998, Lépez, et al. 1999,
Kotseridis and Baumes 2000, Ferreira, et al. 2002, Lopez, et al. 2003, Cullere, et al.
2004, Escudero, et al. 2004, Campo, et al. 2005). En segundo lugar, también se han
hecho grandes progresos en la determinacion cuantitativa de algunos importantes aromas
presentes en niveles de traza (Allen, et al. 1994, Tominaga, et al. 1998, Ferreira, et al.
2003, Schneider, et al. 2003, Cox, et al. 2005, Culleré, et al. 2006, Ferreira, et al. 2006,
Tominaga and Dubourdieu 2006, Campo, et al. 2007, Mateo-Vivaracho, et al. 2007).
Finalmente, con dicha informacién cuantitativa ha sido posible reconstituir el aroma de
algunos vinos (Guth 1997, Ferreira, et al. 2002, Escudero, et al. 2004) y comenzar a
estudiar los tipos de relaciones que existen entre odorantes (Segurel, et al. 2004, Campo,
et al. 2005, Cullere, et al. 2007, Escudero, et al. 2007). Puede decirse, por tanto, que
estamos comenzando a comprender la base quimica del aroma del vino. Los aspectos méas

relevantes de este conocimiento seran brevemente expuestos en este trabajo.

2 Caracteristicas sensoriales de la mezcla de alcohol y los componentes ma-

yoritarios de fermentacion

El vino, como todas las bebidas alcohdlicas producidas por fermentacién natural de
una disolucién azucarada, tiene una composicién quimica muy definida que va a ejercer
intensos efectos sobre la percepcion de los distintos componentes aromaticos o gustativos.
Todas las bebidas alcohdlicas naturales son ricas no sélo en alcohol, sino también en los
metabolitos mas importantes de la fermentacion alcohdlica, tal y como son los alcoholes
superiores o de fusel, acidos grasos y sus ésteres etilicos, acidos grasos ramificados y sus
ésteres etilicos, acetoina, diacetilo y acetaldehido. La presencia de todos estos compo-
nentes en cualquier bebida alcohdlica ejerce dos efectos principales:

1. Sobre la solubilidad de los odorantes

2. Sobre el impacto real de los odorantes en nuestro sistema sensorial

En general, la presencia de alcohol y de los otros componentes mayoritarios provoca
que la solubilidad de los distintos componentes aromaticos sea mayor en vino de lo que lo
es en disoluciones acuosas. Tal aumento de solubilidad, a su vez, provoca que la presion

de vapor de los odorantes disminuya. Esto es, hay una reduccion de la cantidad de com-



ponente volatil presente en las fases vapor en equilibrio sobre una bebida alcohdlica. Esta
reduccion, sin embargo, no es excesivamente intensa (hasta el 40% segtin el compuesto)
(Tsachaki, et al. 2005). El alcohol también puede mejorar la transferencia de los compo-
nentes volatiles a la fase de vapor (en condiciones dindmicas, no en equilibrio), pero este
efecto causado por la denominada conveccién de Marangoni es cancelado por las proteinas
y otras macromoléculas del vino, siendo perceptible tan sélo en disoluciones sintéticas o
en vinos muy envejecidos (Tsachaky tesis doctoral). Puede decirse, por tanto, que en la
mayor parte de los vinos la cantidad de compuesto volatil alcanzando la pituitaria durante
la olfaccion estd por debajo de la que se encuentra en disoluciones acuosas conteniendo
cantidades equivalentes de volatiles.

Sin embargo, el mayor efecto del alcohol no es tanto quimico-fisico sino perceptual.
Hay varias experiencias que lo corroboran. Por una parte el alcohol tiene la capacidad
de enmascarar o suprimir de manera casi completa las notas frutales de una disolucién
acuosa de ésteres, tal y como se puede ver en la figura 1 (Escudero, et al. 2007). La figura
muestra la intensidad de la nota frutal de disoluciones conteniendo una cantidad fija de 9
ésteres frutales y distintos niveles de alcohol. En agua, el olor de la mezcla se asemejaba
al de una bebida de manzana, sin embargo, al aumentar el nivel de alcohol, el caracter a
manzana se perdié rapidamente y el cardcter frutal de la mezcla se fue haciendo menos
perceptible hasta el punto en el que el olor de la disolucién de ésteres se hizo practicamente

igual al de una disolucién conteniendo agua y alcohol (la referencia).

0% 10% 12% 14,50% referencia

% de etanol

Figura 1.— Efecto del contenido de etanol sobre la intensidad de la nota frutal (me-
dida sensorialmente) de una disolucién de ésteres etilicos imitando la concentracién

encontrada en un vino tinto de alta gama (tomado de Escudero et al, 2007)

Por otra parte, el alcohol también tiene la capacidad de potenciar el olor de algunos
otros volatiles, como son el eugenol o el decanal, tal y como se muestra en la figura 2. Estas
medidas se tomaron en este caso por Cromatografia de Gas-Olfatometria. Las lineas de

puntos representan las medidas olfatométricas realizadas sobre disoluciones conteniendo
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tres niveles de concentracién diferentes de los dos aromas empleando aire humidificado en
el puerto de olfaccién. Cuando se anadié una pequena cantidad de alcohol al humidificador
(lineas sélidas), las senales olfativas aumentaron en ambos casos (Pet’ka, et al. 2003). No
es posible, con el estado de conocimiento actual, explicar porqué el efecto del alcohol es tan
diferente segtin el componente, pero podria especularse que la presencia de alcohol, que
es un toxico, inhibe la percepcién de algunas notas sensoriales relacionadas con productos
apetitosos (frutas) y promueve la de algunas otras notas relacionadas con productos de

propiedades antisépticas y también téxicas (especias).

25

eugenol + etanol
eugenol

01 decanal + etanol 1/0 10,0

Concentracion (ppm)

Figura 2.— Efecto de la presencia de etanol en el aire de un olfactométro sobre la
intensidad aromética de disoluciones conteniendo distintas concentraciones de eugenol

y decanal

La mezcla de todos los componentes mayoritarios de la fermentacion a las concen-
traciones a las que se encuentran habitualmente en vino tiene el olor tipico de bebida
alcohdlica que habitualmente se define como vinoso. Es un olor ligeramente dulce, pi-
cante y agresivo, alcohdlico y un poco frutal. Esta mezcla constituye lo que hemos venido
en denominar un sistema buffer o tampon aromatico. Se le denomina buffer porque su
comportamiento con respecto al aroma de algunas sustancias recuerda al comportamiento
de los buffer quimicos con respecto a los acidos o las bases. Los buffer de pH tienen la
capacidad de contrarrestar el efecto de pequenas adiciones de acido o dlcali de manera que
el pH de la mezcla apenas sufre alteracién. De una manera similar, el buffer aromético
tiene la capacidad de neutralizar el efecto aromético ligado tanto a la adicién de muchas
sustancias aromaéticas, como a la eliminacién de uno de los constituyentes basicos del
buffer. Ambos efectos se pueden ver en las tablas 1 y 2. En la tabla 1 (Ferreira, et al.
2002) se muestra el efecto que tiene sobre el aroma de la mezcla la eliminacién de uno
de sus componentes constitutivos. Debe hacerse notar que todos estos componentes se
encontraban a concentraciones claramente por encima de su umbral de percepcion. Sin

embargo, en la mayor parte de los casos, la omisién del componente de la mezcla no tuvo
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efecto sensorial, o si lo tuvo fue tan sutil que los panelistas no fueron capaces de definirlo,
tal y como muestran los datos de la tabla. Tan sélo en los casos del acetato de isoamilo
y de la #-damascenona, pudo percibirse un ligero efecto sobre la intensidad del caracter

frutal de la mezcla.

Compuesto Signif. Efecto Cualitativo
isovalerato de etilo NS  NULO
2-metilbutirato de etilo NS NULO
isobutirato de etilo NS NULO

butirato de etilo NS NULO

acetato de etilo NS NULO
acetaldehido NS NULO

diacetilo NS NULO
(-feniletanol 0.05  Inapreciable
acido butirico 0.05  Inapreciable
alcohol isoamilico 0.05  Inapreciable
octanoato de etilo 0.05  Inapreciable
metionol 0.05  Inapreciable
acido octanoico 0.05  Inapreciable
acido hexanoico 0.05  Inapreciable
hexanoato de etilo 0.05  Inapreciable
acido isovalerico 0.05  Inapreciable
acetato de isoamilo 0.05  Algo menos frutal
(-damascenona 0.05  Menos intenso

Tabla 1.— Efecto de la omisién en la mezcla de compuestos mayoritarios del aroma del
vino (el buffer o tampén aromadtico) de uno de los compuestos consituyentes (adaptada
de (Ferreira, et al. 2002))

El efecto que sobre el aroma de la mezcla tuvo la adicién a la misma de distintos
compuestos aroméaticos puede verse en la tabla 2 (Escudero, et al. 2004). Los resultados
son de nuevo sorprendentes, ya que puede verse que la adicién de cantidades muy altas (en
términos de aroma) de algunos odorantes apenas pudo ser percibida. En algunos casos, las
adiciones si que fueron sensorialmente percibidas pero, curiosamente, el efecto sensorial
no fue la identificacion en la mezcla del olor de la sustancia anadida, sino una disminucién
de la intensidad de algunos de los atributos basicos de la mezcla. La excepcién a este
comportamiento de nuevo fue el acetato de isoamilo.

La existencia de este buffer aromatico constituye un reto cientifico para la neurofisio-

logia y, desde el punto de vista practico, tiene un efecto tan determinante sobre la forma
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Compuesto anadido (cantidad Efecto  Observaciones
e incremento relativo)

acido hexanoico (6.2 ppm; 2.5x) Ligero - frutal; - caramelo
[-feniletanol (300 ppm; 21x) NULO

acetato de isoamilo (5.5 ppm; 2.2x) Ligero + platano
octanoato de etilo (6.0 ppm; 8.6x) NULO

2,6-dimetoxifenol (2 ppm;4000x) Ligero - floral; - caramelo

guaiacol (15 ppb; 71x) Ligero - pina; - caramelo; - floral
Furaneol (800 ppb; 27x) NULO
Sotolon (140 ppb; 28x) Claro - frutal; - caramelo
(B-damascenona (4.5 ppb; 1x) NULO

Tabla 2.— Efectos sensoriales causados por la adicion de algunos compuestos

aromaticos a la mezcla de compuestos volétiles mayoritarios del vino (adaptada de
(Escudero, et al. 2004))

en la que se establecen las relaciones jerarquicas entre los odorantes del vino, que puede

ser empleado como base para elaborar un sistema de clasificacién de dichos odorantes.

3 ;Cbémo se puede romper el buffer aromatico?

Afortunadamente, el aroma de muchos vinos es muy rico en notas arométicas clara-
mente diferentes al aroma “vinoso” de la mezcla de compuestos de fermentacién. Esto
indica que algunas moléculas aromaticas han sido capaces de romper el buffer aromatico
y transmitir o inducir la aparicién de una nota sensorial diferente. Aunque en este mo-
mento estamos lejos de comprender por qué algunas moléculas pueden romper el buffer
aromatico y otras no, la observacion sistematica ha permitido identificar cuatro maneras

distintas de romper este buffer:

1. Una molécula tnica a concentracion suficiente, tal y como ocurre, por ejemplo, con

el linalol en los vinos de Moscatel

2. Un grupo de moléculas con caracteristicas quimicas y aromaticas similares, tal y
como puede ser el grupo de las v-lactonas alifaticas de entre 8 y 12 atomos de

carbono

3. Un gran grupo de moléculas con alguna similitud en uno de sus descriptores aroma-
ticos genéricos (no especificos), como por ejemplo “dulce”, tal y como ocurre en la

asociacion entre linalol, etil cinamato e hidrocinamato y ~-lactonas
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4. Mediante la asociacién de un potenciador aromatico y una o varias moléculas aro-
maticas incapaces de romper el buffer por si mismas. En este caso se observa a

menudo la creaciéon de una nueva nota aromaética

El hecho de que se rompa el buffer implica que serd posible percibir una nueva nota
aromatica en la mezcla. Dejando de lado la cuarta posibilidad de la lista anterior, tal
nota aromatica estard relacionada de manera directa con el aroma o grupo de aromas
que han roto el buffer. La percepcién, sin embargo, puede variar desde la clara deteccion
e identificacion del aroma especifico de la molécula odorante, hasta tan sélo uno de los
descriptores genéricos de dicha molécula. Por ejemplo, en algunos vinos Moscatel el linalol
puede ser claramente percibido; en estos vinos el linalol estd transmitiendo al vino sus
notas aromaticas especificas. Sin embargo, en muchos otros vinos el linalol tan sélo anade
al vino una nota floral inespecifica. En estos casos es un descriptor genérico del linalol
el que es transmitido. Estas ideas pueden comprenderse de una manera mas sencilla con

ayuda de las figuras 3 y 4.

linalol

T<— RANGO NATURAL EN vmo—»«—RA'ng?n(\’IOMO -

Cur'v\a Intensidad-
Concentracion

0 T T T T T
10 100 1000 10000

Concentracion (ug/L)

Figura 3.— Relacion entre la concentracién de linalol y su papel potencial en el aroma

del vino.

La figura 3 esquematiza la capacidad del linalol para transmitir sus notas aromaticas
al vino en funciéon de su concentraciéon. Como puede verse, por debajo de las 10 ppb el
linalol no puede ser detectado en la mezcla aromatica, aunque todavia podria contribuir
a una nota dulce genérica mediante la asociaciéon con muchos otros aromas que también
tuvieran caracter dulce. Entre 10 y 20 ppb puede ser percibido pero sélo si es reforzado por
la presencia de algunos otros componentes que tengan alguna similitud en aroma, como
es el cinamato de etilo. En este caso, su contribucién al aroma del vino es genérica y se
limitad a una nota dulce-floral inespecifica. Entre 20 y 50 ppb ya tiene potencia suficiente
para ser percibido independientemente de la presencia de otros compuestos. Sin embargo,
a estas concentraciones sigue comunicando al vino una nota floral-dulce, que es uno de

sus descriptores genéricos. Entre 50 y 120 ppb ya es capaz de comunicar al vino una
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nota floral clara. Por encima de esta concentracion la nota aromatica ya comienza a ser
identificada como Moscatel, y por tanto es a partir de esta concentracién cuando puede
decirse que el linalol se comporta como un compuesto impacto genuino ya que transmite
al vino sus notas aromaticas mas especificas. Tal y como puede verse en la figura, y
esto es una constante de todos los componentes aromaticos del vino, incluso la maxima
concentracion a la que se puede encontrar este componente en el vino es inferior al rango

de concentraciones en que este compuesto es empleado por la industria alimentaria.

2-metilbutirato de etilo

RANGO
81 NATURAL RANGO COMO,_
<« -
4 EN VINOS Al
5
4]
3 N
27 Curva Intensidad-
(1) 1 Concentracion

10 100 1000
Concentracion (ug/L)

Figura 4.— Relacion entre la concentracién de 2-metilbutirato de etilo y su papel

potencial en el aroma del vino.

El segundo ejemplo es el del 2-metilbutirato de etilo. Tal y como muestra la grafica,
este compuesto nunca alcanza en el vino el nivel al que se emplea como aditivo por la
industria. Sin embargo, el vino contiene muchos otros componentes con una alta similitud
quimica y aromatica, tal y como son el isobutirato de etilo, el isovalerato de etilo y algunos
otros ésteres ramificados o ciclicos recientemente identificados (Campo, et al. 2007). Este
compuesto nunca, por tanto, transmitira al vino sus descriptores arométicos especificos.
Sin embargo, en asociacion con sus congéneres y con otros componentes de caracteristicas
frutales podra ser un contribuyente neto a las notas frutales de algunos vinos.

Con todas estas ideas es posible proponer una clasificacion de los compuestos del aroma

del vino.

4 Clasificacién de los compuestos del aroma del vino

Los compuestos aromaticos del vino pueden ser clasificados atendiendo al papel aro-
matico més relevante que pueden jugar en el vino. Cada compuesto se asignara a la clase
correspondiente al papel aroméatico mas importante que dicho componente puede jugar
en toda la gama de vinos. De acuerdo con este criterio podemos establecer las siguientes

categorias:

1. Compuestos impacto o altamente activos. Son los componentes que pueden trans-

mitir de manera efectiva sus caracteristicas especificas (caso de los impacto) o sus
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caracteristicas primarias (altamente activos) sin la necesidad del soporte de més

componentes quimicos. Por ejemplo, linalol.

2. Familias de compuestos impacto. Se trata de familias de compuestos con similitud
tanto en sus estructuras quimicas como en sus caracteristicas sensoriales. Varios de
estos grupos estan formados por series de compuestos homologos, como es el caso

de la ~-lactonas.

3. Compuestos o familias de papel sutil o secundario. Se trata de aquellos componentes
o grupos de componentes que no son capaces de transmitir sus notas aromaticas
especificas al vino pero que contribuyen de manera neta a alguna nota aromaética
secundaria o genérica (como por ejemplo frutal, dulce). La nota aromadtica serd el
resultado de la interaccion de estos componentes con otros compartiendo alguna
similitud aromatica. Los compuestos clasificados en las categorias 1 y 2, cuando no
alcanzan suficiente concentracion, o si incluso alcanzandola, concurren con muchos
otros aromas potentes (tal y como ocurre en vinos complejos), pueden pertenecer a

esta categoria.

4. Compuestos formando la base del aroma. Estos son los componentes genéricos de
fermentacion presentes en todos los vinos en concentraciones superiores al valor
umbral e integrando el buffer aromatico. El aroma de todos estos componentes
estd totalmente integrado, de manera que no es posible identificar las notas de los
componentes individuales. Dentro de este grupo hay algunos compuestos que pueden

actuar como potenciadores del aroma y otros que lo hacen como depreciadores.

5. “Off-flavours”. Son los componentes cuya presencia lleva asociada una disminucién

en la calidad general del vino.

4.1 Compuestos impacto

De acuerdo con nuestra experiencia y con los datos publicados en la literatura cientifica,
los siguientes componentes pueden actuar como componentes impacto de algun tipo de

vino:

1. Linalol. El primer componente aroméatico que se demostré que efectivamente con-
tribuia de forma neta y positiva al aroma de algunos vinos Moscatel fue el linalol
(Cordonnier and Bayonove 1974, Ribéreau-Gayon, et al. 1975). Su contribucién al
aroma caracteristico de varias variedades gallegas ha sido claramente demostrada
(Versini, et al. 1994, Campo, et al. 2005, Vilanova and Sieiro 2006) asi como a las
notas florales o incluso citricas de otras variedades blancas (Arrhenius, et al. 1996,
Lee and Noble 2003, Campo, et al. 2005, Palomo, et al. 2006).
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. Oxido de rosa cis. Este otro terpeno de agradable olor floral fue identificado co-
mo componente caracteristico del aroma de los vinos elaborados con la variedad
Gewrztraminer (Guth 1997). Posteriormente se ha demostrado su papel en el perfil
sensorial de los vinos eslovacos hechos con la variedad Devin (Petka, et al. 2006),
y la presencia de este componente en hidrolizados de precursores obtenidos a partir

de diversas variedades neutras de uva (Ibarz, et al. 2006).

. (E)-whiskylactona. Es un compuesto impacto de los vinos envejecidos en madera
(Boidron, et al. 1988). Por encima de cierta concentracién puede producir un olor

excesivo y desagradable a madera (Pollnitz, et al. 2000).

. Sotolon (3-hidroxi-4,5-dimetil-2(5H)-furanona) es también un compuesto impacto
de vinos hechos con uvas botritizadas (Masuda, et al. 1984), o sometidos a crianza
biolégica (Martin, et al. 1990, Martin, et al. 1992, Moreno, et al. 2005), de vinos
dulces naturales (Cutzach, et al. 1998, Cutzach, et al. 1999), vino de Oporto
(Ferreira, et al. 2003) o vino de Madeira (Camara, et al. 2004). Su nivel, en

general, aumenta con la oxidacién (Escudero, et al. 2000).

. 4-metil-4-mercaptopentanona. Tiene un olor caracteristico de boj que puede ser
percibido en algunos vinos hechos con Sauvignon Blanc (Darriet, et al. 1991, Dar-
riet, et al. 1993, Darriet, et al. 1995) or Scheurebe (Guth 1997).

. 3-mercapto-hexanol. Tiene un olor que recuerda a mango verde o a boj. Se identificd
en primer lugar en vinos de Cabernet-Sauvignon y Merlot (Bouchilloux, et al. 1998)
pero posteriormente se encontré en muchos otros (Tominaga, et al. 2000). Es un
compuesto impacto de algunos vinos rosados (Murat, et al. 2001, Ferreira, et al.
2002) y de vinos blancos elaborados con la variedad Petit Arvine (Fretz, et al. 2005).

. Acetato de 3-mercaptohexilo. Se encontré primero en vinos de Sauvignon Blanc
(Tominaga, et al. 1996), pero se puede encontrar también en muchos otros tipos
de vino (Tominaga, et al. 2000, Lopez, et al. 2003, Cullere, et al. 2004, Gomez-
Miguez, et al. 2007). Se ha demostrado recientemente que es el aroma impacto de
los vinos elaborados con uvas de la variedad Verdejo, a los que confiere su aroma a

fruta tropical caracteristico (Campo, et al. 2005).

. Furfuriltiol (FFT, o 2-furanmetanetiol). Este componente de fuerte aroma a café se
forma en la reaccién entre el furfural procedente de la barrica y el dcido sulfidrico
formado durante la fermentacién (Blanchard, et al. 2001). Algunos vinos madurados
en barrica, tanto blancos como tintos, desarrollan aromas que muy probablemente
son debidos a este componente, si bien no hay muchos datos analiticos fiables que

soporten esta informacion. Se ha encontrado en cantidades relativamente elevadas
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10.

11.

12.

13.

en vinos envejecidos de Champagne (Tominaga, et al. 2003) y de otros origenes
(Tominaga and Dubourdieu 2006).

Bencilmercaptano. Se trata de un componente con un potente aroma a tostado,
y junto con el FFT puede impartir notas torrefactas y empireumadticas a algunos
vinos envejecidos tales como los Champagnes envejecidos o los Chardonnays criados

sobre lias (Tominaga, et al. 2003, Tominaga, et al. 2003).

Sulfuro de dimetilo (DMS). Este componente se identificé hace bastante tiempo
en vinos envejecidos (Marais 1979) y aparentemente juega un papel ambiguo y
controvertido en el aroma. A menudo su presencia se relaciona con un defecto (olor
azufrado) (Park, et al. 1994, Ferreira, et al. 2003), pero algunos otros autores han
demostrado que ejerce un poderoso efecto potenciador de la nota frutal de algunos
vinos tintos de alta calidad (Segurel, et al. 2004, Escudero, et al. 2007).

Metional (metil-tiopropanal). El metional es también un componente de olor relati-
vamente desagradable cuyo papel es ambiguo. Aunque en los vinos blancos jovenes
es la causa de olores desagradables (Escudero, et al. 2000), en vinos més complejos
como vinos de Chardonnay fermentados en barrica o en grandes vinos tintos, con-
tribuye a la complejidad de las notas aromaticas. En el caso de los vinos tintos,
y junto con el furaneol y el sotolon, es un contribuyente a las notas a chocolate
(Ferreira, et al. 2005)

El diacetilo es otro componente cuyo papel en el aroma del vino es complejo y
controvertido. Fue una de las primeras moléculas aromaticas identificadas en el
aroma del vino, (Fornacho.Jc and Lloyd 1965), y ha sido a menudo senalado como
el causante de un defecto aroméatico cuando se encuentra a altas concentraciones
(Clarke and Bakker 2004). Su efecto sensorial depende en gran medida del tipo de
vino (Martineau, et al. 1995, Bartowsky, et al. 2002), su concentracién varia con
el tiempo y con el nivel de diéxido de azufre del vino (Nielsen and Richelieu 1999),
es responsable de la apreciada nota a mantequilla que se puede observar en algunos
vinos de Chardonnay (Martineau, et al. 1995, Bartowsky, et al. 2002), y también
se ha sugerido que podria jugar algiin papel en las notas dulces de algunos vinos de
Oporto (Rogerson, et al. 2001). El cardcter ambiguo de esta molécula aromatica ha
sido reconocido por varios autores (Lonvaud-Funel 1999, Bartowsky and Henschke
2004).

Acetato de isoamilo. Este es el tinico éster capaz de transmitir sus notas aromaticas

caracteristicas a algunos vinos, en ocasiones hasta alcanzar un nivel desagradable.
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En vinos tintos elaborados con las variedades tempranillo o pinotage es un aroma
caracteristico (Van Wyk, et al. 1979, Ferreira, et al. 2000).

14. Rotundona. Se trata de un sesquiterpeno de muy interesantes propiedades sensoria-
les, ya que tiene olor especiado (a pimienta) y ejerce ademés un importante efecto
quemoestésico. Esto es, no sélo tiene olor, sino que tiene asociado un efecto en-
tre picante y refrescante, similar al observado al oler pimienta (de hecho se trata
del compuesto impacto de la pimienta). La identificacién de esta molécula en al-
gunos vinos de Shyraz australianos acaba de ser presentada por investigadores del
Australian Wine Research Institute (Pollnitz, et al. 2007).

Tal y como se indicé anteriormente, todos los aromas de la lista anterior pueden ser
percibidos de manera neta en ciertos vinos en los que, por lo general, alcanzan con-
centraciones relativamente altas (con respecto a su umbral). Cuando se encuentran en
concentraciones inferiores, no actiian como componentes impacto, o incluso como compo-
nentes muy activos, sino como contribuyentes a una cierta nota aromatica. En estos casos
su aroma no puede ser netamente identificado en el vino, sino que es uno de sus caracteres

aromaticos mas genéricos, como su caracter frutal o dulce, el que puede ser percibido

4.2 Familias de aroma homogéneo

Un caso particular de efecto aditivo (o eventualmente sinérgico) es el que tiene lugar
entre compuestos que comparten caracteristicas quimicas, aromaticas y, muy a menudo,
también rutas de biosintesis (Jarauta, et al. 2006). En estos casos podemos hablar de
familias de odorantes impacto. El papel que juegan estas familias es menos conocido ya
que su presencia no ha sido reconocida hasta muy recientemente, si bien este concepto
estd latente en las agrupaciones de aroma realizadas por algunos autores (Moreno, et al.
2005) y ha sido objeto de investigacién en dos recientes tesis doctorales desarrolladas en
nuestro laboratorio (Jarauta 2004, Culleré 2005). En este grupo se pueden identificar las

siguientes familias:

1. Esteres etilicos de los acidos grasos, responsables de las notas frutales de algunos

vinos blancos (Ferreira, et al. 1995),

2. 7-lactonas alifdticas, que contribuyen al aroma a melocotén observado en algunos
vinos tintos (Ferreira, et al. 2004, Jarauta 2004),

3. Fenoles volatiles como el guaiacol, eugenol, 2,6-dimetoxifenol, isoeugenol y alil-2,6-

dimetoxifenol,

4. Vainillas (vainillina, vanillato de metilo, vanillato de etilo y acetovanillona)
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5. Compuestos de aroma a azicar quemado (furaneol, homofuraneol, maltol) (Jarauta
2004),

6. Acetatos de alcoholes de fusel
7. Aldehidos alifaticos con 8, 9 y 10 atomos de carbono,

8. Aldehidos ramificados, 2-metilpropanal, 2-metilbutanal y 3-metilbutanal (Culleré
2005, Cullere, et al. 2007),

9. Esteres etilicos de acidos grasos ramificados o ciclicos, etil- 2,3 y 4-metilpentanoatos
y etil ciclohexanoato (Campo, et al. 2006, Campo, et al. 2006), algunos de los
cuales han sido identificados sélo recientemente. El aroma de estos componentes
podria actuar de manera aditiva con los de los otros ésteres etilicos de acidos grasos

ramificados del vino (etil isobutirato, etil isovalerato y etil 3-metilbutirato).

4.8 “Off flavours”

Lo primero que es preciso reconocer es que el concepto de off-flavour es relativo y a
veces un tanto resbaladizo. Esto es asi porque dicho concepto estd en muchas ocasiones
intimamente relacionado con la experiencia y las expectaciones personales del evaluador
o consumidor. Por ejemplo, muchos productores locales y consumidores tradicionales
del vino clasico de Rioja, se acostumbraron a la presencia de cantidades no muy altas
pero notables de etil-fenoles (4-etilfenol y 4-etilguaiacol), de manera que para ellos la
nota fendlica producida por estos componentes era algo esencial en sus vinos, cuando en
muchos otras zonas y tipos de vino dicha nota es considerada un defecto. Exactamente el
mismo caso puede describirse entre los productores y consumidores del vino Beaujolais.
De manera similar, algunos productores de vinos elaborados con la variedad Sauvignon
Blanc se muestran orgullosos de las notas terrosas y a pimienta que niveles altos de
metoxipirazinas generan en sus vinos, cuando estas notas son consideradas defectos en
otras regiones. Esta diversidad de valoraciones no se observa, por lo general, en el caso de
los defectos producidos por moléculas exdgenas, como ocurre en el caso del tricloroanisol
(TCA).

Nuestra opinién personal (y por tanto refutable) acerca del tipo de moléculas que deben
ser consideradas como defectos es que todas aquellas moléculas que, de ser eliminadas del
vino, provocarian una mejora en sus caracteristicas sensoriales, deberian ser consideradas
como defectos potenciales. Lo cierto es que si los etilfenoles se eliminaran de muchos vinos
tintos, su aroma se haria més intenso y frutal, y si las metoxipirazinas se eliminaran de
algunos vinos blancos, su aroma se harfa mas floral y frutal (Campo, et al. 2005).

También es conveniente senalar que algunas moléculas de olor aparentemente negativo

pueden jugar en ocasiones un importante papel en el aroma del vino. Por ejemplo, el
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sulfuro de dimetilo (DMS) es un potente potenciador del cardcter frutal de algunos vinos
tintos (Segurel, et al. 2004, Escudero, et al. 2007). Otro ejemplo es el del metional que
en vinos blancos jovenes puede causar una clara merma de su calidad, pero en algunos
vinos tintos puede jugar un interesante papel en la percepcién notas complejas a chocolate
(Ferreira, et al. 2005).

La tercera cuestion que debe remarcarse es que, en general, el efecto negativo de
muchas de las moléculas consideradas como defectos es apreciable a concentraciones bas-
tante inferiores a las que su aroma empieza a ser claramente identificado. Antes de
alcanzar ese nivel de reconocimiento, el olor de la molécula no puede ser identificado pero
si que es posible detectar una disminucién de alguna de las notas sensoriales positivas del
vino, y en ocasiones una pérdida del equilibrio aromético y/o gustativo del vino. Este
fenémeno implica que puede haber moléculas que estén causando una relevante merma en
la calidad de los vinos y que sin embargo no hayan sido identificadas, si en ningiin vino
han alcanzado una concentracién suficiente como para ser identificadas.

Finalmente, algunos problemas aromaticos no se deben a un tinico componente, sino a
una familia de compuestos actuando de manera sinérgica o aditiva, tal y como se describio
en el caso de los aromas positivos. La acciéon conjunta de una serie de compuestos pro-
ducidos en la fermentacién (dcidos grasos ramificados, acetoina, vinilfenoles, etilfenoles y
algunos alcoholes) se ha descrito recientemente (Campo, Tesis Doctoral, Zaragoza 2006)
y podria ser una de las causas mas importantes de la baja calidad de algunos vinos com-
erciales espanoles. La existencia de dicha accion concertada hace que el efecto negativo
sobre la calidad del vino tenga lugar a concentraciones muy inferiores a las que estos com-
ponentes son habitualmente considerados un defecto, lo que ciertamente pone en cuestion
algunos de los limites de seguridad previamente establecidos.

La siguiente lista resume los compuestos que, de acuerdo con la literatura cientifica,

pueden ser causantes de problemas aromaticos:

1. Compuestos producidos por micro-organismos a partir de precursores presentes en
el mosto. Algunas moléculas cuyo olor no es excesivamente agradable han sido
senialadas como causantes de problemas aromaticos en los vinos, en ocasiones sin la
existencia de datos contrastados. Sin poder asignar claramente el origen de dichas
observaciones, moléculas como las aminas bidgenas, los alcoholes de fusel, el c-3-
hexenol o el metionol son a menudo citadas como compuestos negativos (Swiegers,
et al. 2005). Por otra parte, el papel negativo jugado por algunas otras moléculas,
como son el acido acético, la acetoina, los compuestos azufrados volatiles, es bien
conocido y no serd considerado en esta discusion. Dejando de lado estos compo-

nentes, se han descrito los siguientes:

(a) Compuestos responsables del olor a moho o humedad. Se han identificado

21



cuantro compuestos diferentes: 2-acetiltetrahidropiridina y 2-etiltetrahidropi-
ridina (Strauss and Heresztyn 1984), 2-acetilpirrolina (Herderich, et al. 1995)
y, mas recientemente, 2-metoxi-3,5-dimetilpirazina (Simpson, et al. 2004), tal
y como se ha senalado en una reciente revisién (Snowdon, et al. 2006). Estos
compuestos tienen un olor desagradable que a menudo ha sido (y todavia es)
erréneamente asignado a la acetamida. Es interesante hacer notar que estos
compuestos son lo suficientemente poco volatiles en la matriz vino como para
que sean mas facilmente percibidos por via retronasal. Por via ortonasal sélo
algunas personas son sensibles a su olor, cuando la mayor parte de los catadores
pueden percibirlos facilmente en la boca bajo forma de un postgusto largo y

desagradable.

(b) Notas a caballo-cuero. FEste problema aromadtico se debe basicamente al 4-
etilfenol y 4-etilguaicol formados por levaduras del género Brettanomyces/Dek-
kera (Chatonnet, et al. 1992, Chatonnet, et al. 1997, Dias, et al. 2003).
Ciertamente este problema es uno de los mas evidentes de muchos vinos tintos

espanoles.

(c) Nota fendlica-farmacettica. Algunas levaduras y bacterias tienen la capacidad
de hidrolizar primero y, descarboxilar después, los acidos cindmicos del vino
para formar 4-vinilfenol y 4-vinilguaiacol en cantidades lo suficientemente altas
como para que se detecte en los vinos una nota a fenol-farmacia (Chatonnet,
et al. 1993, Dugelay, et al. 1993).

2. Compuestos formados por oxidacion. Hay varias moléculas de potente aroma que se
forman durante la oxidaciéon del vino blanco. Estos compuestos son el acetaldehido,
el metional y el fenilacetaldehido (Escudero, et al. 2000, Escudero, et al. 2000,
Aznar, et al. 2003, Ferreira, et al. 2003, Ferreira, et al. 2003). Este ultimo
componente tiene una gran responsabilidad en la deterioracién oxidativa de los vinos
tintos (Aznar, et al. 2003). Otros componentes que también se han encontrado
relacionados con problemas sensoriales ligados a la oxidacion son los E-2-alkenales
(E-2-hexenal, E-2-octenal y E-2-nonenal), relacionados con olores a papel, tiza o
polvo (Culleré 2005, Cullere, et al. 2007).

3. Problemas de olor relacionados con el corcho y la madera. El compuesto quimico
con mayor responsabilidad en el problema aromético asociado al corcho es el 2,4,6-
tricloroanisol (TCA) (Buser, et al. 1982). Algunas otras moléculas podrian estar
también implicadas en dicho problema, ya que distintos autores han sugerido que
moléculas como guaiacol (Pena-Neira, et al. 2000, Alvarez-Rodriguez, et al. 2003),
2,4 6-tribromoanisol (TBA) (Chatonnet, et al. 2004) o 2-metoxi-3,5-dimetilpirazina
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(Simpson, et al. 2004) podrian ser también causantes de problema. El TCA, sin
embargo, parece ser el mas importante a causa tanto de su distribucion como de
su bajo umbral de deteccion (Prescott, et al. 2005). Otro compuesto causante de
problemas, esta vez procedentes de la madera verde, es el E-2-nonenal, que puede

causar un olor a tabla o serrin en el vino (Chatonnet and Dubourdieu 1998).

. Problemas de olor relacionados con el envejecimiento. El primer compuesto iden-
tificado en esta categoria fue el TDN (1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftaleno). Este
compuesto se produce por degradacién lenta de los carotenoides en medio acido
(Strauss, et al. 1987, Winterhalter 1991) y presenta un olor a keroseno que puede
ser percibido en vinos envejecidos de la variedad Riesling (Simpson 1978). Reciente-
mente se ha descrito un componente similar en cuanto a naturaleza y efectos senso-
riales denominado TPB E-1-(2,3,6-trimetilfenil) buta-1,3-dieno- (Cox, et al. 2005).
En vinos alemanes es otro componente el causante problemas en el envejecimiento
de los vinos blancos. Se trata de la 2-aminoacetofenona que le comunica al vino una
nota artificial conocida como “envejecimiento atipico” (Rapp, et al. 1993). En este
caso el compuesto procede de la degradacion del dcido indol-acético (Hoenicke, et
al. 2002).

. Compuestos endogenos. Las alquil-2-metoxipirazinas fueron identificadas primero
en extractos de vinos Sauvignon (Bayonove, et al. 1975), en los que se ha demostra-
do que juegan un importante papel en la nota vegetal, particularmente en la nota
a pimiento verde (Allen, et al. 1991, Lacey, et al. 1991, Noble, et al. 1995, De-
boubee, et al. 2000). Estos compuestos imparten al vino una nota terrosa que
causa una depreciacion del caracter frutal y a menudo de la calidad. La isopropyl-2-
methoxypyrazina puede proceder también de un escarabajo (Pickering, et al. 2004,
Pickering, et al. 2006).

Todas las listas anteriores nos proporcionan una panoramica relativamente completa

acerca de los compuestos individuales que conforman el aroma y el sabor de los distintos

vinos. La cuestién acerca de como interaccionan entre si y con otros componentes para

formar las distintas notas aromaticas de los vinos no esta totalmente resuelta y en el

epigrafe subsiguiente se mostraran algunos de los avances méas recientes

5 Algunos ejemplos acerca de la formacion del aroma del vino

Una de las ideas claves de nuestro trabajo acerca del aroma del vino es de qué forma

se rompe el buffer aromatico producido por el alcohol y los otros compuestos mayoritarios

de fermentacion. La forma en la que esto ocurre (mediante méas o menos compuestos

impacto, o mediante la accion conjunta de un gran nimero de compuestos de importancia
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secundaria) es la que determina la complejidad y las caracteristicas arométicas de los

vinos.

5.1 Vinos cuya percepcion aromdtica depende fundamentalmente de la presencia de un

unico compuesto quimico

En general estos vinos son simples y tienen un aroma claro, sencillo y distinto causado
por un unico componente impacto. El grado de complejidad aroméatica dependera tanto
del nivel de concentracion de dicha molécula, como de la presencia de otros compuestos
aromaticos que pueden modificar o anadir nuevas notas aromaticas.

El ejemplo méas caracteristico de este tipo de vinos es el vino de Moscatel. Algunos
otros ejemplos son vinos rosados de Garnacha, Merlot o Cabernet-Sauvignon, cuyas carac-
teristicas aromédticas se deben a la presencia de altos niveles de 3-mercaptohexanol (Murat,
et al. 2001, Ferreira, et al. 2002); los vinos de Sauvignon Blanc, cuyas caracteristicas
aromaticas se deben fundamentalmente a la presencia de la 4-methyl-4-mercapto pentan-
2-one (Darriet, et al. 1995) o los vinos de Verdejo, que deben su caracteristica nota a
fruta exdtica al acetato de 3-mercaptohexilo (Campo, et al. 2005). Un ejemplo particular
de este tipo de vinos son algunos vinos tintos elaborados con Cabernet Sauvignon o
Cabernet Franc en Nueva Zelanda o en algunas areas de Francia, y que desarrollan un
aroma a cassis muy intenso, debido casi por completo a la presencia de niveles altos de
acetato de 3-mercaptohexilo.

En estos ltimos casos, si los vinos contienen ademas de los componentes impacto
anteriores, niveles relativamente altos de los ésteres etilicos de los acidos grasos, de linalol
o de acetato de isoamilo, la percepcion final sera mas compleja, y probablemente, més
apreciada por los consumidores.

Otro caso de vino simple y hoy no muy apreciado es el de aquellos vinos blancos
de explicito olor a platano consecuencia de niveles muy altos de acetato de isoamilo.
Finalmente, el aroma frutal de algunos vinos blancos de aroma frutal simple se debe casi
enteramente a la presencia de niveles altos de ésteres etilicos de dcidos grasos (Ferreira,
et al. 1995).

5.2 Vinos sin compuestos impacto

En esta categoria encontramos vinos de aroma interesante y complejo que no puede ser
atribuido a ningun compuesto quimico (o familia) en particular. Es el caso, por ejemplo, de
vinos blancos jévenes hechos con Macabeo o Chardonnay, en los que sus notas aromaticas
son debidas a la presencia simultdnea de muchas familias de aromas relevantes presentes a
concentraciones bastante modestas. Por ejemplo, se ha demostrado que las notas florales

relacionadas con los precursores glicosidicos de estas variedades se deben a la presencia
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simultanea de pequenas cantidades de linalol, y-lactonas, vainillinas, cinamatos y nor-
isoprenoides (Loscos, et al. 2007). Sus notas frutales son el resultado de una interaccién
compleja entre esos componentes y los ésteres etilicos de los acidos grasos, los acetatos de
los alcoholes de fusel y pequenas cantidades de algunos de los mercaptanos relacionados
con la cisteina, como la 4-metil-4-mercaptopentanona o el acetato de 3-mercaptohexilo,
e incluso también con algunos aldehidos alifaticos (Escudero, et al. 2004, Loscos, et
al. 2007). En estos casos, obviamente, los vectores de calidad del vino son complejos y

multivariantes.

5.3 Vinos complejos conteniendo varios compuestos potencialmente impacto

Ejemplos caracteristicos de vinos de esta categoria son algunos vinos Chardonnay fer-
mentados en barrica o envejecidos sobre sus propias lias. En este caso, los niveles de
algunos compuestos fermentativos son inferiores y aparecen varios aromas muy potentes,
como son las whiskylactonas, el diacetilo, metional y furfuriltiol. El aroma es complejo,
ya que sobre la nota frutal basica se perciben las notas a madera proporcionadas por la
whiskylactona, junto con la nota a mantequilla-nata caracteristica del diacetilo y eventual-
mente notas mas sutiles a coliflor y a café tostado, dadas por el metional y el furfuriltiol,
respectivamente.

Otros ejemplos de estos vinos son los Jerez y los vinos de Sauternes. En el Jerez,
el acetaldehido y varios aldehidos ramificados (isobutiraldehido, isovaleraldehido y 2-
metilbutilaldehido) actiian como componentes impacto (Cullere, et al. 2007), pero tam-
bién se encuentran cantidades altas de sotolon, lo que les confiere su nota a nuez carac-
teristica. En el caso de los vinos de Sauternes, hay una gran variabilidad entre produc-
tores, pero en los vinos encontramos cantidades muy altas de compuestos muy activos
aromaticamente, como son la 4-metil-4-mercaptopentanona, el 3-mercaptohexanol, el fe-

nilacetaldehido y el sotolon (Campo et al., en preparacién).

5.4 Vinos mas complejos. El caso de los grandes vinos tintos

Los vinos tintos son, por naturaleza, mucho més complejos ya que entre otros muchos
factores, contienen cantidades grandes de fendles volatiles que ejercen un importante efecto
de depresién de las notas frutales (Atanasova, et al. 2004). Este fenémeno todavia es
mas intenso en el caso de que los vinos hayan sido envejecidos en barricas de roble, lo
que aumenta el nivel de fenoles volatiles y anade whiskylactonas a la mezcla. En este
contexto quimico, la percepcion de las distintas notas, particularmente de las frutales,
es muy compleja. Ademas, los grandes vinos tintos no muestran olores muy explicitos y
especificos, sino que mas bien muestran una amplia paleta de muchos olores de caracter

mas sutil. No es sorprendente, por tanto, que en los vinos tintos, dejando de lado la
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whiskylactona, no se encuentren genuinos compuestos impacto, sino mas bien grupos
relativamente grandes de compuestos que contribuyen a las distintas notas aromaticas.
En el caso de las notas frutales de estos vinos, y hasta la fecha, se han identificado varios
componentes o grupos de componentes implicados en la percepcion de la nota frutal de

los vinos tintos:

1. La accién concertada de los ésteres etilicos, incluyendo aqui los ésteres etilicos rami-
ficados recientemente descubiertos, junto con los nor-isoprenoides (3-damascenona y
(-ionona, y junto también con el efecto potenciador del DMS, es la responsables de

la nota a fruta de baya (Escudero, et al. 2007).

2. La accién concertada de cinco «-lactonas ((y-octa, nona, deca, undeca y dodecalac-
tonas) que puede ser responsable de las notas a melocotén de algunos vinos tintos

espafioles y portugueses (Jarauta, et al. 20006).

3. La accién concertada del furaneol, homofuraneol, maltol, sotolon, nor-isoprenoides
y metional, que puede ser responsible de las notas a guinda y chocolate de algunos

vinos tintos (Ferreira, et al. 2005).

6 Conclusién

La complejidad del aroma del vino esta en consonancia con su complejidad quimica.
Tal y como ocurre en los perfumes més complejos, y en contraste con la mayor parte
de los productos aromatizados artificialmente, el aroma del vino es el resultado de in-
teracciones complejas entre muchos componentes quimicos con olor. Sélo en algunos
casos particulares y sencillos es posible encontrar genuinos compuestos impacto capaces
de transmitir al producto sus caracteristicas aromaticas mas especificas. En los productos
mas complejos y de mayor calidad, las notas sensoriales aparecen como consecuencia de
la accion concertada de muchas moléculas y, de manera sorprendente, en muchos casos
estas moléculas se encuentran en concentraciones muy cercanas a su valor umbral. Los
resultados mostrados en este trabajo, todavia preliminares en algunos aspectos, muestran
sin embargo, que se dispone de la tecnologia analitica y de las herramientas conceptuales
necesarias para desentranar y comprender las distintas notas aroméaticas y gustativas de

los productos mas apreciados y por tanto para definir sus vectores de calidad.
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Resumen

Se revisan las causas de los principales eventos de extincion acontecidos en los ultimos 66
millones de afios, desde el limite Cretdcico/Paledgeno hasta la actualidad. Se integran los
resultados obtenidos a partir del estudio de las asociaciones de foraminiferos con otros
datos paleontoldgicos y geologicos. La extincion en masa del limite Cretdcico/Paleégeno
fue desencadenada por una causa extraterrestre, tal como el impacto de un enorme
meteorito en la peninsula de Yucatdn, que produjo una subita catdstrofe global. Los eventos
de extincién de los Iimites Paleoceno/Eoceno, Eoceno medio-Eoceno superior y
Eoceno/Oligoceno fueron muy probablemente desencadenados por causas geoldgicas. El
del limite Paleoceno/Eoceno por la abertura del Atldntico Norte y el cierre del Tetis por el
Este que gener6 cambios en las corrientes ocednicas y probablemente un intenso
vulcanismo produciendo efecto invernadero y un evento hipertermal. Los del Eoceno
medio-Eoceno superior y Eoceno/Oligoceno por el aislamiento de la Antdrtida que
increment6 el efecto albedo y produjo un gran descenso de la temperatura, desarrollando los
casquetes polares y la psicrosfera. La extincion en masa del Cuaternario ha sido
desencadenada por una causa bioldgica, tal como la extraordinaria proliferacion de la
especie humana, que estd realizando una intensa sobreexplotacién, introduciendo especies
exoticas y destruyendo los hdbitat naturales.

Abstract

A revision of the main Paleogene extinction events recorded in the last 66 million years,
from the Cretaceous/Paleogene boundary to Recent is carried out. This revision integrates
the results gained from the study of the foraminiferal assemblages with other
paleontological and geological data. The mass extinction at the Cretaceous/Paleogene
boundary was triggered by an extraterrestrial cause, such as the impact of an enormous
meteorite in the Yucatan peninsula, which produced a sudden global catastrophe. The
extinction events at the Paleocene/Eocene, Eocene middle/late and Eocene/Oligocene
boundaries were very probably triggered by geological causes. The Paleocene/Eocene event
by the opening of the North Atlantic and the closure of the Tethys by the East that
generated changes in the oceanic currents and probably an intensive volcanism, producing
green house effect and a hiperthermal event. The middle Eocene-late Eocene and
Eocene/Oligocene events by the isolation of the Antarctic that increased the albedo effect
and generated a great decrease in temperature, developing the ice caps and the psicrosfere.
The mass extinction in the Quaternary has been triggered by the extraordinary proliferation
of the human species, which is accomplishing an intense overexploitation, inserting exotic
species and destroying the natural habitats.
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1 Introduccion

Las especies llegan a su fin normalmente segiin un proceso denominado de
extincion de fondo, desapareciendo sus poblaciones de una forma mds o menos lenta y
continua a lo largo de los tiempos geoldgicos. Ademads, hay periodos de tiempo en los
que la tasa de extincion no es constante y se acelera, dando lugar a eventos de extincion
en masa en los que muchas especies (aproximadamente mds del 30 %) de distintos
grupos y de hdbitat muy diferentes desaparecen en un corto periodo de tiempo
geoldgico. Esto constituye una alternancia de patrones macroevolutivos (Jablonski,
1986). En el caso de la extinciéon en masa se diferencian fundamentalmente dos
patrones: extincién en masa gradual y extincion en masa catastréfica (subita),
dependiendo de si ésta se produce gradualmente a lo largo de un periodo de tiempo
geoldgicamente corto o de forma stbita (instantdnea a escala geoldgica). La duracién de
una extincion en masa gradual larga puede llegar al millén de afios, aunque lo mds
frecuente son los eventos de extincién en masa corta que duran alrededor de 100.000
afios. Por el contrario, el patron de extincién en masa subita puede acontecer tan solo en
unos pocos aios (Molina 2006).

Las causas de las extinciones son diversas y aun no existe un consenso amplio
sobre cudles son las causas que produjeron la mayoria de los eventos de extincién. Las
causas que no intervinieron en los eventos de los iltimos 66 Ma, o aquellas que son
simplemente disparatadas o poco plausibles, no se discuten en esta revision. Una
excelente revision historica, analizando causas como el Diluvio Universal, ha sido
realizada por Sequeiros (2002). El patrén de extincion de cada evento ilustra sobre las
posibles causas de extincién, ya que la duracién y la magnitud de cada evento de
extincion requieren causas diferentes. Durante las largas etapas de extincion de fondo,
rasgos tales como desarrollo larvario plancténico, amplia distribucidn geogréfica y alta
riqueza especifica favorecen la supervivencia de especies y géneros. La extincién de
fondo seria debida principalmente a causas de tipo bioldgico, como la competencia y el
endemismo o el reemplazo evolutivo de ancestros-descendientes. Las causas bioldgicas
no parecen haber originado eventos de extincién en masa a lo largo de los tiempos
geoldgicos, pero los datos cientificos recientes ponen de manifiesto un evento de
extincion en masa causado por la competencia de la especie humana con otras especies
debido a su extraordinaria proliferacion. Casi todos los eventos de extincién en masa
parecen haber sido desencadenados por causas de mayor relevancia de tipo geoldgico o
extraterrestre que produjeron cambios en toda la Tierra. Los cambios medioambientales
han de ser geograficamente amplios, ecolégicamente severos y relativamente rdpidos
para que las faunas no emigren o se acomoden a los nuevos ambientes. Segin Wignal
(2004) entre las causas mds frecuentes se han citado principalmente el vulcanismo
masivo, los cambios del nivel del mar, la anoxia marina, el calentamiento global, el
enfriamiento global, la ruptura de la productividad marina, el impacto de grandes
meteoritos y el efecto de radiaciones (ej., supernovas, explosiones de rayos gamma).

Probar qué causé un evento de extincion acontecido hace millones de afios no es
facil, especialmente en el caso de causas como las radiaciones solares o cdsmicas. La
relacién de causa y efecto solo puede ser postulada cuando existe coincidencia y
correlacion plausible con un patrén de extincion. Loégicamente, la causa no puede
ocurrir después del efecto y esto requiere dataciones muy precisas, que en muchos
eventos aun no se han logrado. Demostrar las causas de los eventos de extincién
requiere encontrar causas desencadenantes y causas proximas con un mecanismo de
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extincidn plausible. Las causas préximas suelen ser los factores limitantes, siendo el
factor temperatura omnipresente en casi todos los eventos y para algunos la principal
causa de extincioén (Stanley, 1984). Las causas préximas pueden llegar a ser muy
particulares y de naturaleza muy diferente a la causa desencadenante. Uno de los
mejores ejemplos de causa desencadenante fue la hipétesis de Alvarez et al. (1980) que
propuso el impacto de un enorme meteorito para el evento del limite
Cretdcico/Pale6geno y como causas proximas los cambios ambientales generados,
principalmente de luminosidad y temperatura, que provocaron el cese temporal de la
actividad fotosintética y la extincion de muchas especies. Esta hipédtesis desperto el
interés por el tema de las extinciones y generé una gran cantidad de investigaciones
sobre las causas de este y otros eventos de extincion. Actualmente se considera una
teoria solidamente documentada, ya que se han encontrado numerosas pruebas del
impacto, tales como exceso de iridio, cuarzos de choque, microtectitas, espinelas de
niquel y, especialmente, el criter de impacto en la peninsula de Yucatdn. Ademds, el
registro fosil ofrece evidencias circunstanciales como es el sibito patron de extincion
que sugiere una catdstrofe geoldgicamente instantdnea.

Por otra parte, la diferencia entre los términos desaparicion y extincion puede
provocar confusion, ya que suelen ser usados con el mismo significado. Sin embargo, el
término desaparicion debe usarse cuando se trata de la desapariciéon de una poblacién
local de una especie, mientras que extincion debe utilizarse para aquellos casos en que
desaparecen todas las poblaciones a escala mundial y esto ocurre cuando muere el
dltimo ejemplar de la especie. La causa de la muerte del dltimo ejemplar de una especie
o subespecie puede llegar a ser conocida en algunos casos recientes, como se sabe que
ocurrié en el caso del bucardo (Capra pyrenaica pyrenaica), cuyo udltimo ejemplar
murié aplastado por la caida de un drbol en el Parque Nacional de Ordesa el dia 6 de
enero de 2000. Segin Canudo (2005) es absurdo considerar la caida de un abeto como
la causa de extincion del bucardo. Ahora bien, las causas de extincién comprenden
desde la causa desencadenante hasta la causa mds proxima, aunque ésta sea irrelevante y
muy diferente de la causa desencadenante, pero es interesante conocer en detalle el
mecanismo de extincion en el que se suceden varias causas o factores que van limitando
la distribucién de las poblaciones. Sin embargo, no hay que confundir la sucesion de
una serie de causas interrelacionadas con la “teoria” de las multiples causas. No es
plausible que existan multiples causas desencadenantes de distinta naturaleza y generen
un mismo evento de extincion, como ha sido propuesto para el limite
Cretdcico/Paledgeno por Keller (2001).

Segtin Sepkoski (1993), que ha contabilizado las distintas extinciones a lo largo
de la historia de la Tierra, se han producido cinco grandes eventos de extincidn en masa,
los acaecidos a finales del Ordovicico, del Frasniense (Devonico Superior), del
Pérmico, del Tridsico y del Cretdcico; asi como otro que estd aconteciendo actualmente
y que se denomina la sexta extincién en masa. Ademads, ha habido otros muchos eventos
de extincién de menor magnitud que los anteriores. El objetivo del presente trabajo es
revisar los principales eventos de extincidén acontecidos en los ultimos 66 millones de
afios (Cretdcico/Paleégeno (K/Pg), Paleoceno/Eoceno (P/E), Eoceno medio-Eoceno
superior o Bartoniense/Priaboniense (B/P), Eoceno/Oligoceno (E/O) y Actualidad (Q),
evaluando la magnitud de cada evento, analizando los patrones de extincién y
especialmente discutiendo las causas que los han desencadenado.
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2 Material y métodos

Los cortes y sondeos estudiados en que se basa esta revision, se localizan en
varios paises y océanos. En Espafia se sitian en Agost, Alamedilla, Aspe, Arguis,
Artieda, Campo, Caravaca, El Navazuelo, Fuente Caldera, Molino de Cobo, Osinaga,
Torre Cardela y Zumaya. En Italia, en Gubbio, Massignano y Possagno. En Bélgica, en
Knokke. En Francia, en Bidart y Bahia de Loya. En Tunez, en El Kef, Ain Settara y
Elles. En Egipto, en Dababiya. En México, en Bochil, Coxquihui, El Mimbral, El
Mulato, Guayal, La Lajilla, La Ceiba. En Cuba, en Loma Capiro, Pefalver y Santa
Isabel. En el Océano Atldntico, en los sondeos DSDP 94, 116, 363, 366, 401, 402 y 612.
En el Océano Indico, en los DSDP 214, 216, 219, 223, 242 y 253. En el Océano
Pacifico, en los DSDP 277, 292 y 462. Ademds, dado que se trata de un trabajo de
revision, se han considerado datos del estudio de otros cortes, realizados por otros
investigadores y publicados en revistas de prestigio.

Se realizaron distintos tipos de muestreos dependiendo de la precisiéon requerida
en cada caso y de la tasa de sedimentacion de cada corte o sondeo. Los muestreos
menos detallados se realizaron tomando muestras a intervalos métricos, siendo en
general muestreos de reconocimiento. Los tramos donde se localizan los eventos de
extincion se muestrearon con mayor detalle en intervalos inferiores a 20 cm, que se
consideran muestreos de alta resolucion. En los niveles mds préximos a cada evento, se
llegaron a tomar muestras continuas con una resolucion mdxima de cada dos
centimetros. Dado que esta resolucién tan alta supera el intervalo normal de
bioturbacidén, se han tenido muy en cuenta los procesos tafondmicos de reelaboracion e
infiltracion.

En el laboratorio las muestras margosas o arcillosas se disgregaron con agua y se
levigaron con tamices de distinta luz de malla, estudidndose la fraccién mayor de 150
um, 100um o 63um segun el tamafio de los foraminiferos en cada corte y evento. De la
mayoria de las muestras se realizaron estudios cuantitativos, separando una fraccion
representativa de mds de 300 ejemplares, utilizando un microcuarteador tipo Otto, y
revisando posteriormente el resto de la muestra para encontrar las especies menos
frecuentes.

Las investigaciones propias del grupo de Micropaleontologia de la Universidad de
Zaragoza se han basado en el estudio de los foraminiferos, pero también se han
considerado datos de otros grupos paleontoldgicos. Sin embargo, no todos los grupos
paleontolégicos permiten conocer con igual precision sus patrones de extincidén para
inferir las causas de su extincion, ya que se precisan estudios bioestratigraficos muy
detallados que en muchos grupos no son posibles debido principalmente a su gran
tamafo. Ademds, muchos grupos estuvieron restringidos a determinados ambientes o
fosilizaron muy raramente, por lo que es dificil establecer sus patrones de extincion. El
ejemplo mds evidente lo constituye el registro fosil de los dinosaurios, que suele ser tan
deficiente que ha ocasionado un intenso debate sobre si se extinguieron de forma
gradual o catastréfica. Debido a su escasez, el estudio bioestratigrafico de los
dinosaurios estd muy afectado por el llamado “efecto Signor-Lipps” (Signor y Lipps,
1982). Por el contrario, los foraminiferos, debido a su pequefio tamafio, amplia
distribucion y abundancia en los ambientes ocednicos, desempeiian el papel de cobayas
fosiles, ya que son enormemente Utiles y permiten estudiar en detalle los patrones a
partir de las cuales se pueden deducir las causas de extincidn, especialmente en los
eventos del Pale6geno (Molina, 2006).
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3 Extincién del limite Cretacico/Paleégeno (5° gran extincion en masa)

El evento del limite K/Pg constituye una de las crisis de extincion mds relevantes
de la historia geoldgica. Se conoce desde el siglo XIX y se ha utilizado para marcar el
limite entre el Cretdcico y el Paledgeno. El evento del limite K/Pg se conoce también
como limite Cretdcico/Terciario (K/T), pero oficialmente el Sistema equivalente del
Cretdcico es el Paledgeno, siendo el Terciario un término de uso informal. La extincién
de los dinosaurios permitié la gran diversificacién de los mamiferos en el Paledgeno,
los cuales se expandieron por toda la Tierra y han caracterizado las faunas del Terciario,
aunque hay que precisar que muchos de los clados de mamiferos aparecieron ya en el
Cretdcico Superior y la gran diversificacion de especies no se produjo hasta el comienzo
del Eoceno. El evento de extincién del limite K/Pg ha sido el mds intensamente
estudiado de los cinco grandes eventos de extincién en masa por ser el mds reciente y
por presentar el registro fosil mejor conservado.

Los dinosaurios son el grupo emblemdtico de este evento de extincidn, pero
también se extinguieron todas las especies de ammonites, belemnites y algunos grupos
de bivalvos (rudistas e inocerdmidos). Los bivalvos inocerdmidos tuvieron una gran
crisis de extincién en la base del Maastrichtiense superior, unos tres millones de afios
antes del limite K/Pg, pero la udltima especie (T. argentea) se extinguid en el evento del
limite K/Pg (MacLeod, 1994). Los rudistas ocupaban similares nichos ecoldgicos que
los corales y como el registro de los arrecifes es bastante discontinuo, se pensé que se
habian extinguido de forma escalonada antes del limite K/Pg, pero Steuber et al. (2002)
han puesto de manifiesto la extincidn catastréfica en el Caribe en coincidencia con el
impacto meteoritico del limite K/Pg. Los bivalvos que se extinguieron en el limite K/Pg
no muestran selectividad, lo que es indicativo de la rapidez y severidad de este evento
(McClure y Bohonak, 1995). Los belemnites tienen un registro fésil poco conocido pero
no se suele cuestionar que su extincion se produjera en el limite K/Pg. Por el contrario,
durante algunos afios se cuestiond que la extincion de los ammonites, que tienen un
registro bastante bueno, coincidiera con el limite. Se ponia como ejemplo el patrén de
extincion de ammonites identificado en cortes del Golfo de Vizcaya (Norte de Espafia y
Sur de Francia). Sin embargo, estos cortes fueron estudiados posteriormente con mayor
intensidad por Ward et al. (1991), encontrando ammonites en la parte superior del
Cretdcico, donde anteriormente parecia que ya no existian, y demostrando
estadisticamente que su extincidn coincidia con el limite K/Pg. El registro paleobotdnico
parece mostrar pocas extinciones, pero si grandes cambios paleoambientales en el limite
K/Pg, que incluye la deforestacion y brusco descenso temporal de la diversidad (efecto
Lézaro), dominando durante la crisis unas pocas especies oportunistas de tipo desastre,
principalmente de helechos (Orth er al., 1981).

La extincion del limite K/Pg ha despertado un gran interés cientifico y social al
ser la primera atribuida al impacto de un gran meteorito. La hipétesis fue inicialmente
propuesta por De Laubenfels (1956), pero este autor no pudo aportar evidencias del
impacto. Las primeras evidencias las proporcionaron Alvarez et al. (1980),
documentando la colision de un enorme meteorito de unos 10 km de didmetro, que
habria producido una extincién en masa catastréfica en el limite K/Pg. Esta teoria
impactista ha sido corroborada por muchos otros cientificos que han aportado nuevas

41



evidencias tanto del impacto como de la extincion. La primera evidencia encontrada fue
el hallazgo de una elevada concentracion de iridio, elemento muy raro en la Tierra y
relativamente abundante en ciertos tipos de meteoritos. Esta evidencia fue encontrada en
un pequefio nivel arcilloso en el limite K/Pg, tanto por Alvarez er al. (1980) en Gubbio
(Italia), Stevns Klint (Dinamarca) y Woodside Creek (Nueva Zelanda), como por Smit y
Hertogen (1980) en Caravaca (Espafia). Ademds, se han encontrado otras evidencias
geoquimicas y petroldgicas en la base del limite K/Pg, como microtectitas, espinelas de
niquel, cuarzos de choque, etc. Estas evidencias microscopicas sumadas al hallazgo de
una gran estructura de impacto en la peninsula de Yucatdn, las evidencias
sedimentoldgicas de olas fsunami asociadas a gigantescos flujos de gravedad, y la
datacién en 65,5 Ma por “’Ar/’Ar de los vidrios de impacto, han permitido verificar la
teoria impactista.

La escasez de restos de dinosaurios en el registro fésil parecia indicar que se
habian extinguido gradualmente y se han aducido muchas causas para explicar este
patréon de extincion, pero la mayoria no explican adecuadamente su extincién. Muchas
de estas causas son tan ildgicas y poco plausibles que su discusién no resulta
procedente. Por ejemplo, afirmar que se extinguieron a causa del envenenamiento por
comer plantas con flores, cuando la aparicién de éstas se produjo muchos millones de
afios antes. Si el patrén de extincidn fuera gradual, el vulcanismo explicaria mejor la
extincion de los dinosaurios que el impacto meteoritico, pero si el impacto meteoritico
solo fue el golpe de gracia de un grupo en declive, tal como ha sido también propuesto,
esto indicaria la validez de la teoria impactista. Si en este evento no hubiera
desaparecido hasta la tultima poblacion de dinosaurios, muy probablemente se habrian
recuperado, como les ocurri6 a los foraminiferos plancténicos que sobrevivieron menos
del 10% de las especies y se volvieron a diversificar tanto como estaban. No resulta
plausible que lograran sobrevivir, tal como algunos paleontélogos sugieren, a un evento
de gran magnitud como el impacto del K/Pg, que afecto a tantos grupos tan diferentes,
para luego extinguirse en la base del Terciario sin una causa aparente ni existir un
evento relevante. Decir que los dinosaurios no avianos sobrevivieron es una afirmacién
extraordinaria que requiere pruebas extraordinarias, pero sélo se han encontrado en la
base del Paledgeno algunos restos muy fragmentarios, que son considerados
reelaborados alocronicamente. Este tipo de cuestiones sobre si los dinosaurios se
extinguieron antes o después del limite K/Pg, son consecuencia del deficiente registro
fosil de los dinosaurios, los cuales incluyen taxones muy grandes y escasos, que se
encuentran en sedimentos continentales que no permiten establecer las precisiones
cronolégicas que requiere el andlisis de este evento. No obstante, los datos mads
recientes indican que los dinosaurios eran un grupo muy bien adaptado durante cientos
de millones de afios, que estaba en su maxima diversidad al final del Cretdcico Superior
(Campaniense y Maastrichtiense) (Fastovsky et al., 2004) y que se extinguié de forma
brusca en el limite K/Pg (Pearson et al., 2001).

Los foraminiferos debido a su pequefio tamafio y abundancia, permiten analizar
con mucho mds detalle la cronologia de este evento en sedimentos marinos (Molina,
2006). Los cortes donde mds detalladamente se estudié este evento (Gubbio, Caravaca y
El Kef) estdn constituidos por rocas de origen marino profundo, carecen de restos
fosiles de dinosaurios y son muy escasos los de otros grupos de vertebrados o
invertebrados, pero son muy abundantes los foraminiferos plancténicos y pequefios
bentonicos. El evento del limite K/Pg es uno de los mejor estudiados y mejor datados.
El estratotipo del limite K/Pg fue definido en la base de la arcilla que contiene la
anomalia de iridio en el corte de El Kef (Tunez) (Molina et al. 2006a). Los pequefios

42



foraminiferos benténicos que vivian en los fondos ocednicos batiales y abisales fueron
afectados de forma geoldgicamente instantdnea (Coccioni y Galeotti, 1994),
extinguiéndose aproximadamente el 15% de las especies, pero no sufrieron extincion en
masa y muestran un acusado efecto Ldzaro. Las asociaciones cambiaron, los infaunales
fueron mds afectados que los epifaunales debido a la menor disponibilidad de alimento
que les caia de los medios plancténicos (Peryt et al., 2002; Alegret et al., 2003; Alegret
y Thomas, 2005). En consecuencia, el evento del limite K/Pg no provocé cambios de
temperatura ni de anoxia en los grandes fondos ocednicos, sino que afecto
principalmente a los organismos que vivian en la zona fética de las plataformas.

La metodologia que se emplea en el estudio de los foraminiferos plancténicos y su
excelente registro fésil, permiten establecer con mucha precision el patrén de extincién
y deducir la causa desencadenante mds plausible del mismo. Antes de que se propusiera
la teoria impactista, el patron de extincidon de los foraminiferos plancténicos en el
evento K/Pg parecia casi total (Luterbacher y Premoli Silva, 1964). Posteriormente,
cuando se iniciaron los estudios de alta resolucidn el patron parecid ser gradual; para
unos autores bastante gradual (Lamolda et al., 1983; Canudo et al., 1991) y para otros
muy gradual (Keller, 1988, 1989). Actualmente, después de una larga controversia, la
mayoria de los especialistas estdn de acuerdo en que se trata de un patrén subito (Smit,
1982, 1990; Molina et al., 1996, 1998, 2005; Orue-Etxebarria, 1997; Apellaniz et al.,
1997; Kaiho y Lamolda, 1999; Arz et al., 1999a,b, 2000; Arenillas et al., 2000a,b,
2004). Sin embargo, algunos ain mantienen que el patron de extincion es en masa
gradual (Keller ef al., 1995; Keller, 2001).

Los cortes del limite K/Pg mds apropiados para estudiar el patron de extincién de
los foraminiferos se encuentran en Tunez, en Espafia y en Francia, y los mejores para
estudiar las evidencias del impacto meteoritico se encuentran en los alrededores de la
Peninsula de Yucatdn y en el Golfo de México. Los cortes de Ain Settara, Elles,
Caravaca, Zumaya, Bidart, El Mulato y Bochil han sido propuestos como cortes
auxiliares del estratotipo del limite K/Pg (Molina et al., 2008). En todos estos cortes se
ha constatado que los foraminiferos plancténicos habian alcanzado el mayor tamafio y
diversidad de su historia al final del Cretdcico, que muestran un patrén de extincién en
masa catastrofica, afectando a mds del 70% de las especies, y que se extinguieron
sibitamente en coincidencia con el nivel que contiene las evidencias de impacto
meteoritico. La presencia en la base del Pale6geno de ejemplares de algunas especies
cretdcicas de pequeiio tamafio se debe a la reelaboracion alocrénica (Kaiho y Lamolda,
1999), que estarian retrabajadas por bioturbacién. Ademds, no se encuentran en la base
del Paleégeno de todos los cortes continuos del transito K-Pg y suelen tener diferente
conservacion o color (Arz et al., 1999a,b). En consecuencia, si se descuentan las
especies de supervivencia dudosa, la extincion en masa afecté aproximadamente al 90%
de las especies de foraminiferos planctonicos.

El patron de extincidén de los foraminiferos plancténicos es por tanto en masa
catastréfica, ya que desaparecieron subitamente el 90% de sus especies. La catdstrofe
fue tan subita que no hubo tiempo para que actuara la seleccion natural. La etapa de
extincion fue extremadamente corta y seria del orden de afios, ya que en los cortes
alejados del lugar de impacto la sedimentacion es tan solo de pocos milimetros y se
concentra en el nivel rojo-amarillento. La etapa de recuperaciéon fue bastante larga, ya
que los foraminiferos plancténicos no alcanzan su tamafio normal hasta la parte inferior
de la Zona de Parasubbotina pseudobulloides, produciéndose una gran diversificacion
en las asociaciones de foraminiferos plancténicos, aunque sin alcanzar nunca la
diversidad previa al impacto. En esta crisis de extincidén, como ocurre generalmente, se
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produjo la eliminacion de las formas mds grandes y especializadas de estrategia K,
quedando formas pequefias y oportunistas de estrategia r, lo cual fue interpretado por
Pinna (1988) como la causa directa de la crisis bioldgica. Esta interpretacion es erronea
porque confunde la causa con los efectos, ya que esta alternancia de estrategias se
produce como consecuencia de la extincion en masa y por tanto es claramente posterior
a la causa desencadenante.

La causa desencadenante del evento de extincion K/Pg fue seguramente el
impacto de un gran meteorito de aproximadamente 10 km de didmetro en la Peninsula
de Yucatdn, donde se encuentra un enorme criter enterrado que se ha denominado
Chicxulub y que tiene unos 170 km de didmetro. En los cortes estudiados aparecen
varias evidencias del impacto (anomalia de iridio, microtectitas, espinelas de niquel,
cuarzos con metamorfismo de choque, etc.) que se concentran en un solo nivel en los
cortes alejados del Golfo de México (Smit, 1999; Arz et al., 2004; Arenillas et al.,
2006). Dicho nivel coincide exactamente con la extincidén en masa y puede establecerse
la relacion de causa y efecto, ya que también es la explicaciéon mds plausible. El
mecanismo de extincién parece simple, pero es complejo y se han propuesto una serie
de causas proximas desencadenadas por el impacto meteoritico. El impacto produjo
enormes olas tsunami en el drea del Golfo de México, la desestabilizacién y ruptura de
las plataforma marina, generando una megaturbidita, que en algunos cortes cubanos
llega a ser un enorme olistostroma y a alcanzar cientos de metros de potencia (Alegret et
al., 2005a). Los isétopos de carbono indican que se produjo un gran descenso de la
productividad. La vaporizacion del meteorito y del material impactado, asi como el
humo de los incendios (Wolbach er al., 1985) produjo un oscurecimiento global de la
atmosfera durante varios meses que provocd el cese de la fotosintesis y un gran
descenso de la temperatura (Pollack et al., 1983). Ademds, hay evidencias de lluvia
dcida y de anoxia o hipoxia en los fondos marinos. La oxidacion atmosférica del dcido
sulfurico y nitrico generados por la naturaleza evaporitica de la rocas impactadas
producirfa lluvia dcida, la cual habria contribuido a una reduccién del pH de la
superficie de los océanos y afectado a las conchas de los organismos calcdreos
(Sigurdsson et al. 1991; D’Hondt et al., 1994), pero esta seria una mds de las causas
proximas que produjeron la extincion en masa.

Los rdpidos cambios paleoambientales sobrepasaron los limites de tolerancia
ecoldgica de muchas especies, actuando como causas préoximas y explicando la gran
magnitud de la extincién en masa. Los ambientes mds afectados fueron los terrestres y
los marinos someros. El plancton marino calcdreo sufrié la mayor crisis de su historia,
iniciando una ruptura muy relevante de la cadena tréfica en los ambientes planctdnicos.
El patrén de extincién en masa catastréfica identificado en foraminiferos plancténicos
es seguramente extrapolable al resto de los grupos involucrados en esta extincidon cuyo
registro fosil no es tan bueno. Muchos de los grupos afectados por la extincién estaban
muy diversificados y si el impacto meteoritico les afectd tan catastréficamente los otros
grupos debieron ser afectados al mismo tiempo. El hecho de que ciertos grupos
estuvieran en regresion es irrelevante para deducir la causa, pues siempre hay unos
grupos que estdn en regresion y otros en diversificacion. Los foraminiferos plancténicos
no muestran evidencias de que el ecosistema cambiara gradualmente y esto no
concuerda con que otros estuvieran en regresion y que el meteorito les hubiera dado el
“tiro de gracia”. Esta metdfora es mds adecuada para una causa proxima que para una
causa desencadenante.

Algunos autores han atribuido este evento de extincién a un intenso vulcanismo
en el Decan (India). Sin embargo, se ha documentado que este vulcanismo comenzd
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bastante antes y su mdximo fue entre 1 y 0,5 millones de afios antes del limite K/Pg
(Venkatesan et al., 1993). Lo mds significativo para refutar esta hipotesis es que el
patrén de extincién observado no concuerda con este tipo de causa, ya que el patron
deberia haber sido gradual en vez de en masa subito, y, ademds, no se observan
extinciones en coincidencia con el mdximo del vulcanismo previo al limite K/Pg. Se han
propuesto muchas otras causas, destacando los cambios eustdticos. Sin embargo, esta
hipdtesis no explica suficientemente bien la extincién en masa en los ecosistemas
marinos peldgicos y menos atn en los continentales, ya que los cambios del nivel del
mar afectan principalmente a los medios litorales. Algunos autores como Keller (2001)
han propuesto que este evento fue desencadenado por multiples causas (vulcanismo,
impacto meteoritico y cambio eustdtico) que actuaron simultdneamente. Sin embargo,
no resulta plausible que causas desencadenantes de distinta naturaleza generen un
mismo evento de extincidn, ya que metodolégicamente no son necesarias tantas causas
desencadenantes para explicar el evento ni es la hipdtesis mds sencilla. Por el contrario,
la hipétesis de Keller parece una falta de rigor de sus datos o de su interpretacion.

4 Evento del limite Paleoceno/Eoceno

Este evento es conocido desde antiguo pero no por las extinciones acontecidas
sino por la extraordinaria diversificacion de faunas y floras terrestres. Desde el siglo X1x
los paleontdlogos de vertebrados han puesto de manifiesto la existencia hacia el limite
P/E de una gran radiacion evolutiva, conocida como "evento de dispersion de los
mamiferos”. Durante este episodio, se produjo el intercambio de faunas de mamiferos
entre Asia, Norteamérica y Europa a través de puentes paleogeograficos localizados en
el estrecho de Bering y en el Atldntico Norte (Clyde y Gingerich, 1998), aumentando
fuertemente la diversidad y dando lugar a la Era de los mamiferos. Aparecieron muchos
ordenes de mamiferos modernos, especialmente de primates (prosimios), murciélagos,
artioddctilos, perisoddctilos y proboscideos. Evolucionaron mamiferos de gran tamafo y
ocuparon muchos nichos ecolégicos que habian quedado vacantes desde la extincion de
los dinosaurios. Por otra parte, los cocodrilos tipicos de medios cdlidos se extendieron
hasta llegar a Canadd. En general, se produjo una fuerte migracion de especies
tropicales y subtropicales hacia latitudes mds altas; por ejemplo, la vegetacion tropical-
subtropical dominada por especies de selva himeda se extendi6 hacia los polos hasta los
50-60° de latitud. Los datos de esporomorfos (polen y esporas) del Norte del Golfo de
Meéxico indican que la diversidad aument6é durante aproximadamente un 1 Ma y a
continuacion se produjo una extincién de aproximadamente el 20% de la palinoflora
paratropical (Harrington y Jaramillo, 2007).

Las migraciones hacia latitudes mds altas se han identificado también en otros
grupos que vivian en ambientes marinos. Los foraminiferos plancténicos se
diversificaron, registrandose un acmé de acarininidos y evolucionaron varias especies
de corta duracién (Acarinina sibaiyaenis, Acarinina africana y Morozovella
allisonensis). Esta relevante migracion desde latitudes tropicales hacia altas latitudes fue
pronto identificada en varios cortes espafioles (Canudo et al., 1995; Arenillas y Molina,
1996; Arenillas et al., 1999; Molina et al., 1999). Los nanofdsiles calcareos
experimentaron una acusada diversificacion especifica y no sufrieron una crisis de
extincion. En este caso, el evento se caracteriza por la emergencia evolutiva y la
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desaparicion de especies de morfologia poco habitual, tales como D. anartios, D.
areneus 'y Romboaster. Taxones oligotréficos como Sphenolithus, Zyghablithus,
Octolithus y Faxiculithus exhiben un fuerte descenso en abundancia, mientras que
aumentan las formas resedimentadas. Estos cambios reflejan un aumento de nutrientes y
un aumento de sedimentacion terrigena silicicldstica (Agnini et al., 2007). Por otra
parte, los dinoflagelados registran un acmé del género Apectodinium, que indica que
también fueron afectados, si bien no sufrieron una crisis de extincion. Este acmé,
similar al de los foraminiferos plancténicos, supuso una migracion de tipo global debida
al aumento de temperatura. La magnitud de este acmé no tiene precedente en el grupo
de los dinoflagelados (Crouch et al., 2001). Ademds, en los medios marinos someros de
plataforma, los macroforaminiferos benténicos (Alveolina, Nummulites, etc.) también se
diversificaron mucho y aumentaron considerablemente de tamafo desde la base del
Ilerdiense, como se ha podido comprobar en el corte de Campo en Huesca (Orue-
Etxebarria et al., 2001). En este mismo corte se ha comprobado que las altas
temperaturas de las latitudes bajas dificultaron el crecimiento de los corales, que son
muy sensibles al factor temperatura, mientras que las latitudes medias fueron entonces
favorables para su desarrollo (Scheibner et al., 2007).

El limite P/E ha sido definido en el corte de Dababiya (Egipto) y datado en hace
55,8 Ma. El criterio de correlacién utilizado es una anomalia negativa del 9"°C en cuya
base se produce un evento de extincion de los foraminiferos bentdnicos (Alegret et al.,
2005b). Esta crisis es una de las mds grandes de la historia de los pequefios
foraminiferos que vivian en los fondos marinos batiales y abisales (Kennet y Stott,
1991; Thomas y Shackleton, 1996) y habria sido provocada por un fuerte aumento de la
temperatura de los fondos ocednicos (Sloan et al., 1992; Owen y Rea, 1992). Este
evento ha sido identificado en varios cortes espafioles (Canudo y Molina, 1992; Molina
et al., 1994; Arenillas y Molina, 1996; Orue-Etxebarria et al., 2004) y el estudio de
estos cortes ha sido crucial para el adecuado conocimiento del evento del limite P/E, ya
que son muy continuos y han permitido estudiarlo muy detalladamente. Otros cortes que
han permitido averiguar las causas de este evento fueron los de Possagno (Italia) y
Dababiya (Egipto). En Alamedilla (Granada), Caravaca (Murcia) y Zumaya
(Guipuizcoa) existe un potente nivel de arcilla en cuya base se ha reconocido
detalladamente la extincién en masa rdpida de los pequefios foraminiferos benténicos.
En coincidencia con el evento se observa un enorme descenso en la abundancia absoluta
de foraminiferos planctonicos en los sedimentos profundos, debido probablemente a que
sus conchas se disolverian al caer a los fondos batiales y abisales, como efecto de la
subida del nivel de compensacion de la calcita (Molina et al., 1994, 1999; Arenillas y
Molina 1996, 2000; Alegret et al., 2005b).

Los ostrdcodos que vivian en los fondos marinos junto con los pequefios
foraminiferos benténicos no muestran una extincidén en masa tan relevante, aunque un
porcentaje importante de las especies se extinguieron en coincidencia con el evento
(Guernet y Molina, 1997) y sus asociaciones muestran grandes cambios. La estable
fauna Paleocena dominada por ostrdcodos fuertemente calcificados, principalmente
taxones epifaunales, fue reemplazada en aproximadamente 10.000 afios por una
asociacion de formas pequefias, de pared fina, oportunistas y generalistas, que
persistieron durante 25.000 a 40.000 afios. Posteriormente, las faunas de ostracodos se
recuperaron volviendo las faunas comunes batiales, aunque las especies estaban menos
calcificadas y eran mds pequeiias que antes del evento (Steineck y Thomas, 1996). Los
ostracodos de paleoambientes sublitorales en Egipto sugieren cambios eustdticos en
coincidencia con el evento. Aproximadamente 60.000 afios antes del limite P/E hubo
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una répida caida del nivel del mar de unos 15 m, que fue seguida por una subida de unos
20 m durante el evento (Speijer y Morsi, 2002). La caida del nivel del mar se suele
manifestar en los cortes espafioles marinos profundos por una turbidita distal y la subida
del nivel corresponde a una arcilla de color rojo en Alamedilla y Zumaya y gris en
Caravaca.

El grupo emblemdtico y mds afectado en este evento fue el de los pequefios
foraminiferos benténicos de los medios ocednicos batiales y abisales, que sufrieron una
crisis de extincién en masa gradual que fue relativamente rdpida (Molina, 2006). En el
corte de Zumaya se han estudiado con mucho detalle los niveles donde se registra el
evento de extincioén (Ortiz, 1995; Schmitz et al., 1997) y se ha determinado que se
extinguieron aproximadamente el 50% de las especies, el 20% de los géneros y el 10%
de las familias de los foraminiferos benténicos que vivian en los grandes fondos
ocednicos. Dado que este tipo de foraminiferos resulté6 mucho menos afectado en el
evento del limite K/Pg, la causa que desencadend el evento P/E parece haber sido muy
diferente de la de aquél. La etapa de extincién de este evento de extincién fue muy
corta, ya que estd registrada en unos 50 cm de espesor de margas en los cortes de
Zumaya, Alamedilla y Caravaca, lo cual representa aproximadamente unos 30.000 afios
y resulta un patrén de extincién en masa gradual relativamente rdpido. La arcilla del
limite en estos cortes tiene una potencia aproximadamente 20 veces mayor que la del
limite K/Pg. La recuperacion termind cuando cesé la migracion hacia altas latitudes,
restableciéndose la temperatura normal. Los andlisis isotdpicos del oxigeno indican que
en el trdnsito P-E se produjo la mayor subida de temperatura global de todo el Terciario.
Ademds, justo en el limite P/E la temperatura aumenté mucho produciéndose un evento
hipertermal. El fuerte cambio negativo de los isétopos del carbono indica que se
liberaron grandes cantidades de carbono orgdnico a los reservorios ocednico y
atmosférico.

En el momento actual no existe un consenso sobre la causa que desencadend el
aumento de temperatura y el evento de extincion. Algunos autores han propuesto que
fue debida al impacto de un meteorito, basindose principalmente en la presencia en el
corte de Zumaya de una pequefia y enigmdtica anomalia de iridio encontrada por
Schmitz et al. (1997), que otros autores (Kent et al., 2003) han interpretado como
debida al impacto de un meteorito. Sin embargo, en el nivel de la anomalia se han
buscado intensamente otras evidencias de impacto meteoritico (espinelas de niquel,
microtectitas, etc.) y no se han encontrado ni en Zumaya ni en Alamedilla. Ademds, no
existe coincidencia entre la anomalia de iridio y el intervalo de extincién de los
foraminiferos bentonicos, ya que la pequefia y enigmdtica anomalia de iridio es mds
antigua y no coincide con el evento de extincién. Sin embargo, se han encontrado
evidencias de volcanismo explosivo en un corte danés que parece correlacionarse
bastante bien con el limite P/E definido en Egipto y con el comienzo del evento en los
cortes espafoles de Alamedilla, Caravaca y Zumaya (Schmitz et al., 2004). Ademads,
existen evidencias de niveles volcdnicos en el Caribe. La causa que provocé el aumento
de temperatura podria ser un incremento de las radiaciones cdsmicas, pero esto es dificil
demostrarlo con las técnicas actuales. Sin embargo, algunos han propuesto que el
aumento de temperatura seria de origen astronémico, debido a la coincidencia del
evento con un ciclo de excentricidad maxima de la orbita de la Tierra (Lourens et al.,
2005).

Con los datos actuales, la explicacion mds plausible sugiere que el aumento de
temperatura fuera desencadenado por la apertura del Atldntico Norte, que generd un
intenso vulcanismo y un aumento de la actividad hidrotermal liberando grandes
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cantidades de CO, (Owen y Rea, 1992), y el cierre del Mar del Tetis por el Este debido
al desplazamiento de la placas indica y africana hacia la euroasidtica. El cierre del Mar
del Tetis provocd un cambio en el modelo de circulacién ocednica, pasando de un
sistema de circulacion termohalina, en el que las aguas profundas son generadas en las
regiones polares, a un sistema halotermal, en el que las aguas profundas ocednicas
fueron generadas en la region tropical del Mar del Tetis. Esto generé una elevacion
gradual de la temperatura de los fondos marinos hasta alcanzar un umbral,
desestabilizando los hidratos de metano y liberando una gran cantidad de metano y, por
tanto, de carbono orgdnico "°C. El incremento de metano en la atmésfera junto con su
producto de oxidacion, el didxido de carbono, produjo un acusado efecto invernadero
(Sloan et al., 1992; Dickens et al., 1997), dando lugar a un rdpido evento hipertermal
(Arenillas et al., 1999; Arenillas y Molina, 2000; Thomas y Zachos, 2000; Thomas,
2003), alcanzdndose la temperatura mds alta de todo el Terciario. La temperatura de la
superficie del Océano Antdrtico parece que se incrementd hasta alcanzar los 18° C,
aumentando alrededor de 10° C y llegando a ser practicamente subtropical (Sluijs et al.,
2006). Los fondos ocednicos se volvieron andxicos o hipdxicos, el nivel de
compensacion de la calcita subi6 varios cientos de metros y se produjo una subida del
nivel del mar. Esto generd el depdsito de la potente capa de arcilla del limite P/E en
cuya base se produce el evento de extinciéon. En consecuencia, resulta plausible
establecer la relacion de causa y efecto entre el evento hipertermal, la transgresion, la
anoxia, la subida del nivel de compensacion de la calcita, y la extincién en masa de los
foraminiferos calcdreos bentdnicos que vivian en los fondos marinos batiales y abisales.

5 Extinciones masivas del Eoceno superior

Durante el Eoceno superior, se produjeron varios eventos de extinciéon que
afectaron a muchos grupos paleontolégicos, tanto marinos como continentales. Algunos
lo consideran como un sélo episodio de extincién en masa gradual que habria durado
casi 10 millones de afios, desde el Eoceno medio hasta el Oligoceno inferior, pero
resulta controvertido que exista un unico patréon de extincion en masa gradual tan
prolongado. Las principales causas de extincion propuestas son un prolongado descenso
de la temperatura (Stanley, 1984) y varios impactos meteoriticos (Ganapathy, 1982;
Alvarez et al., 1982). Hay que destacar que el descenso de la temperatura se inici6 antes
del primer evento de impacto, por lo que la causa desencadenante del descenso de la
temperatura y de las extinciones previas no pudieron ser los impactos. El registro f6sil
pone de manifiesto que las extinciones se concentraron en dos eventos: en el transito
Eoceno medio-Eoceno superior y en el limite Eoceno/Oligoceno.

5.1 Evento de extincion del trdnsito Eoceno medio-Eoceno superior

La incidencia de este evento en la mayor parte de los grupos paleontolégicos es
poco conocida. Varios grupos tanto marinos como continentales muestran altas tasas de
extincion, siendo las especies tropicales las mds afectadas (Prothero y Berggren, 1992).
La distribucién estratigrafica de las especies de moluscos en la parte del Golfo de
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Meéxico de EE UU muestran un patrén gradual de extincion desde la parte mds alta del
Eoceno medio hasta el Oligoceno, con un maximo de extincién en el transito Eoceno
medio-Eoceno superior. Aunque ocurrieron varias transgresiones y regresiones durante
este intervalo en este drea, no existe correlacidn entre las extinciones de moluscos y la
reduccién del drea de la plataforma. El descenso de temperatura parece ser la causa
proxima de estas extinciones, debido a la selectiva extincion de los taxones de bivalvos
y gasteropodos de aguas cdlidas (Hansen, 1987). Asimismo, en la costa Oeste de
Norteamérica se ha evidenciado que desaparecieron el 100% de las especies de
moluscos tropicales (Hickman, 2003). Ademds, el patréon de extincién de los
foraminiferos benténicos de los estados al Norte del Golfo de México también sugieren
una relacién entre las extinciones y el deterioro climdtico (Gaskell, 1991). Después de
que los foraminiferos alcanzaran uno de sus mdximos de diversidad durante el Eoceno
medio, muchas especies de Alveolina y Nummulites, que eran taxones de estrategia K,
se extinguieron al final de este evento (Hallock er al., 1991). En general, se puede
afirmar que las extinciones comenzaron antes del limite Bartoniense/Priaboniense (B/P),
pero su cronologia es mal conocida todavia. De hecho, ain no se ha definido el
estratotipo de limite entre ambos pisos. En términos de edad absoluta, el evento se sitia
muy imprecisamente alrededor de los 38 Ma.

Los foraminiferos plancténicos iniciaron una de las crisis principales de su
historia, tras la mayor de todas que fue la del limite K/Pg. Los taxones muricados
(Morozovella y Acarinina), que eran muy abundantes y estaban muy diversificados
durante el Eoceno medio, se extinguieron de forma escalonada en el transito B/P. La
causa proxima mds probable fue el progresivo enfriamiento climdtico, que generd un
mecanismo de extincién relacionado con el aumento de la productividad en las aguas
superficiales y el deterioro de la simbiosis con algas (Wade, 2004). El mejor corte
estudiado es el de Torre Cardela, situado al Norte de la provincia de Granada (Gonzalvo
y Molina, 1992, 1996). En este corte se ha podido reconocer muy bien el lento patrén de
extincidon gradual y la duracion de las etapas de extincion de las distintas especies,
mostrando un patrén similar al encontrado en el corte de Artieda (Zaragoza). En estas
latitudes se observa la extincién de los truncorotdlidos, lo que constituye la extincién de
una de las ocho familias que existian (12,5%), y la extincién de tres (Truncorotaloides,
Acarinina y Morozovella) de los 16 géneros que vivian (19%). La riqueza especifica
disminuyé un 25%, ya que se extinguieron 9 de las 36 especies identificadas. La etapa
de extincion se extenderia desde la desaparicion de Truncarotaloides topilensis, en la
parte superior de la Biozona de Acarinina bullbrooki, ya que a partir de ese momento
las especies que fueron extinguiéndose no fueron sustituidas durante el proceso normal
de extincién de fondo (Gonzalvo y Molina, 1992, 1996). La etapa de extincion fue larga
y, de acuerdo a la tasa de sedimentacidn calculada en los diferentes cortes, duré unos
700.000 afios hasta la desaparicion de Truncorotaloides rohri, en el techo de esta
biozona (Molina, 2006).

La causa desencadenante de la extincidon parece ser la separacion de las placas
antdrtica, australiana y americana, que dio lugar al establecimiento de una corriente
circum-antdrtica, el aislamiento climdtico efectivo de la Antdrtida generé un
enfriamiento climdtico en aquella region. Esto provocé la aparicion de hielo permanente
en el polo Sur. La acumulacién de hielo y nieve produjo un aumento progresivo del
efecto albedo, que reflejaba los rayos solares e hizo descender considerablemente la
temperatura media del planeta. Este proceso se ha evidenciado analizando el 9'°0, que
presenta un descenso acentuado e indica el inicio de una glaciacion antdrtica
(Shackleton y Kennett, 1975; Livermore et al., 2005; Tripati et al., 2005). Este episodio
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de enfriamiento no ha podido ser relacionado con eventos de impacto meteoritico, ya
que no existen niveles con evidencias de impacto, pero algunos investigadores
basdndose en correlaciones imprecisas han propuesto que los impactos serian la causa
desencadenante. Sin embargo, estd muy bien documentado actualmente que los
impactos meteoriticos ocurrieron varios millones de afios después durante el
Priaboniense medio. Por tanto, la causa geoldgica, es decir, la separacion de la Antdrtida
anteriormente expuesta, parece ser la causa desencadenante mds plausible, ya que
explica el origen del enfriamiento climdtico que provocéd la extincion gradual de
especies de grupos especializados y adaptados a medios calidos.

5.2 Evento de extincion del limite Eoceno/Oligoceno

Uno de los grupos mds afectados y emblemadticos de este evento de extincion es el
de los mamiferos, que sufrieron una gran renovacidén, muy bien registrada en Europa y
que ha sido denominada la “gran ruptura faunistica de Stehlin”. Esta ruptura supuso la
extincion de muchos de los taxones de mamiferos endémicos europeos y su sustitucién
por inmigrantes asidticos, lo cual afectd también al resto de la fauna y de la flora.
Aproximadamente el 60% de los mamiferos europeos se extinguieron y fueron
reemplazados por rinocerontes, rumiantes primitivos y modernos carnivoros. La causa
desencadenante de estos cambios parece directamente relacionada con el cierre del
estrecho de Turgai, que ocurrié en la misma €poca en que se formé el casquete de hielo
de la Antdrtica. Este acontecimiento hizo bajar el nivel del mar y generé un puente entre
Europa y Asia, terminando con el aislamiento paleogeografico de Europa y permitiendo
las migraciones de especies entre ambos continentes. La invasion de especies exdticas
en Europa provocd la extincion de muchas autdctonas, debido a mecanismo de
competencia interespecifica, extinguiéndose aquellas adaptadas a temperaturas mds
calidas.

En la costa Oeste de EE UU, se ha puesto de manifiesto un evento de extincion de
moluscos en el transito Eoceno-Oligoceno (Hickman, 2003). En la llanura costera del
Norte del Golfo de México la renovacion de los moluscos fue del 90%. Estudios
paleoclimadticos sobre otolitos de peces sugieren que los inviernos llegaron a ser 4°C
mds frios y esto parece que fue mds importante para la extincion de los moluscos que el
cambio medio anual de temperatura (Ivany et al., 2000). Otros estudios cerca de Eugene
(Oregon) sobre invertebrados y floras muestran enfriamiento climdtico y sequia gradual
a lo largo del transito Eoceno-Oligoceno (Retallack et al., 2004). Los foraminiferos
muestran selectividad en su extincion, siendo mds afectados en este evento los de
concha calcdrea que los aglutinados a diferencia de lo que sucedié en el limite K/Pg
(Banerjee y Boyajian, 1996).

El patrén de extincion de los mamiferos, moluscos y floras parece ser gradual
rdpido y su cronologia ain no estd bien establecida. Los especialistas en
macroforaminiferos suelen considerar que los discociclinidos se extinguieron en el
limite E/O. El evento de extincion de los foraminiferos plancténicos ha permitido
definir el limite E/O, que corresponde al limite Priaboniense/Rupeliense y se ha datado
en 33,9 Ma. Concretamente la extincion de los udltimos hantkeninidos fue utilizada
como el principal criterio de correlacidn y caracterizacion (Premoli Silva et al., eds.,
1988) y el estratotipo del limite E/O fue definido formalmente en el corte de
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Massignano (Italia). Los cortes espafioles de Torre Cardela, Molino de Cobo y Fuente
Caldera presentan una mayor potencia en la transicion Eoceno-Oligoceno, lo que
permite estudiar con mayor resolucion la extincion de los foraminiferos plancténicos y
de los discociclinidos, evidenciando que este grupo de macroforaminiferos se extinguio
posteriormente en coincidencia con una caida del nivel del mar (Molina, 1986; Molina
et al., 1988, 1993).

Los mejores cortes espaifioles para el estudio de los foraminiferos plancténicos son
Fuente Caldera (Molina, 1986; Molina et al., 2006b), Molino de Cobo (Molina et al.,
1988) y Torre Cardela (Martinez Gallego y Molina, 1975), situados al Norte de la
provincia de Granada, en los que el intervalo del limite estd muy expandido, bien
expuesto, se pueden apreciar el patrén de extincion y la duracion de las etapas. El
evento se caracteriza por la extincion de los hantkeninidos, lo que supone el 17% de
extinciéon familiar, ya que se extinguid una de las seis familias que existian. Se
extinguieron tres géneros. Hantkenina, Cribrohantkenina y Turborotalia, es decir el
38% de los existentes. La etapa de extincidn comenzaria con la desaparicién de
Turborotalia cocoaensis y finalizaria con la de Cribrohantkenina lazzarii. Esta etapa
fue bastante corta, alrededor de unos 40.000 afios segun las tasas de sedimentacién
(Molina, 2006). Sin embargo, en algunos cortes poco expandidos como el estratotipo de
Massignano resulta dificil establecer la duracién de esta etapa (Gonzalvo y Molina,
1992).

La causa desencadenante de este evento de extincidn seguramente fue la misma
que provoco el progresivo enfriamiento iniciado con la formacion de la corriente
circum-antdrtica, que pudo haberse acentuado por la uniéon de Europa y Asia. Este
enfriamiento prolongado, acentuado por el efecto albedo, dio lugar al desarrollo de un
casquete de hielo en la Antdrtida (Livermore et al., 2005) y a un cambio de las
corrientes ocednicas que dio lugar al establecimiento de una capa de agua fria en los
fondos ocednicos denominada psicrosfera. Segtin los datos de is6topos del oxigeno el
enfriamiento culminé en el limite E/O. El patrén de extincion es muy parecido al de la
transicion B-P, extinguiéndose también gran parte de las especies de aguas cdlidas,
algunas de las cuales habian logrado sobrevivir en aquel evento. Finalmente, en el
Oligoceno basal quedé una fauna muy poco diversificada y tipica de aguas templadas o
frias. En consecuencia, la causa que desencadend este evento de extincidén parece ser
también la misma causa geoldgica de la separacion de la Antdrtida de Australia y de
América del Sur, que provocé un nuevo pulso de enfriamiento climdtico probablemente
acentuado en este caso por la unién de Europa y Asia.

Ahora bien, antes de que la cronologia del Eoceno superior fuera bien conocida se
propuso que la causa que desencadend estas extinciones fueron impactos de grandes
meteoritos 0 cometas. Sin embargo, en el evento E/O no se han encontrado evidencias
de impacto meteoritico. Las evidencias de impacto se encuentran en el Priaboniense
medio, siendo bien conocidas desde hace bastante tiempo por el hallazgo de
microtectitas en el Caribe y Golfo de México (Glass et al., 1973). Inicialmente, las
evidencias de impacto fueron interpretadas, por su proximidad temporal, como un dnico
evento, que supuestamente habria causado una extinciéon masiva. En este sentido, el
hallazgo de una anomalia de iridio llevé a algunos autores a suponer que el impacto de
un gran meteorito se habria producido hace 34 Ma en coincidencia con la extincién del
Eoceno terminal (Ganapathy, 1982; Alvarez et al., 1982). Posteriormente, se propuso
para el Eoceno superior un patrén de extincion en masa escalonada, atribuyendo los
escalones de extincion a impactos de cometas o meteoritos (Keller, 1986; Hut et al.,
1987; Kauffman, 1988). Sin embargo, se puso de manifiesto que los impactos fueron
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anteriores a las extinciones (Keller et al., 1987) y el estudio de muchos cortes y sondeos
ocednicos permitié a Molina et al. (1993) falsar el modelo de extincion escalonada
producido por lluvia de cometas.

En el corte estatotipico de Massignano (Italia) se identificaron tres niveles de
iridio (Montanari et al., 1993) mientras que en la mayoria de los sondeos del DSDP-
ODP aparecen uno, dos o como mdximo tres niveles de microtectitas. Los sondeos de
los fondos ocednicos, asi como los cortes italianos y espafioles, han sido precisamente
datados con foraminiferos plancténicos, comprobdandose que las evidencias de impacto
no coinciden con los niveles de extincién y concluyendo que estos impactos no
produjeron extinciones de foraminiferos plancténicos (Gonzalvo y Molina, 1992;
Molina et al., 1993). Posteriormente se han encontrado nuevas evidencias de impacto,
como cuarzos con metamorfismo de choque y espinelas ricas en niquel (Clymer et al.,
1996; Pierrard et al., 1998; Molina et al., 2006b). Ademas, se localizaron varios crateres
del Priaboniense medio, como el de Popigai en Siberia de 100 km de didmetro, el de
Chesapeake Bay en la plataforma oriental de Norteamérica, de 90 km de didmetro, y el
de Toms Canyon también en la plataforma oriental de Norteamérica, de 20 km de
didmetro. La correlacion y cronologia de estos crédteres ha sido establecida por Poag et
al. (2003) confirmando el impacto de tres grandes meteoritos alrededor de hace 35,6
Ma.

Las recientes precisiones cronoldgicas confirman que no existe coincidencia entre
los niveles con evidencias de impacto y los niveles de extincidn, ya que las extinciones
se produjeron en el transito B/P y en el limite E/O, mientras que las evidencias de los
impactos se concentran en el Priaboniense medio. Por tanto, en el Eoceno superior no
existe correlacion y no puede establecerse la relacion de causa y efecto entre impactos y
extinciones. Sin embargo, algunos autores han sugerido que el enfriamiento global fue
acelerado por los impactos (Wonhof et al., 2000; Bodiselitsh et al., 2004), aunque los
datos isotdpicos no apoyan dicha aceleracion (Livermore et al., 2005). Ademds, algunos
han propuesto que los impactos podrian haber desencadenado una extincién retardada
(Coccioni et al. 2000). Ahora bien, lo mds plausible es que los meteoritos que
impactaron alrededor de los 35 Ma no fueran lo suficientemente grandes como para
provocar una catdstrofe de alcance global y las dreas afectadas debieron ser rdpidamente
recolonizadas. Los impactos de meteoritos inferiores a aproximadamente 5 km de
didmetro sélo causarfan algunas extinciones a escala local y los efectos serian menores
cuando el impacto se produce en el océano.

6 Extinciéon del Cuaternario (6 gran extincion en masa)

Una de las cuestiones mds debatidas sobre la extincidén del Cuaternario es si la
extincion de muchas especies de la megafauna pleistocena fue causada por los humanos
o por el cambio climdtico, ya que ademds de los cambios de temperatura de las
glaciaciones cuaternarias se ha producido una extraordinaria proliferacion de la especie
humana. Por otra parte, recientemente se ha descubierto un posible “impacto”
meteoritico, probablemente un cometa mds grande que el de Tunguska, y que ocurrié
sobre Canadd hace 12.900 afios. Alguna de éstas tres (proliferacién humana, cambio
climdtico o impacto meteoritico) debe ser la causa desencadenante y la respuesta se
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encuentra en los datos paleontoldgicos del Pleistoceno y Holoceno, asi como en los
datos actuales de tipo climatolégico, ecoldgico, biolégico y arqueoldgico.

Muy recientemente, a finales de mayo de 2007, R. B. Firestone y otros
investigadores han presentado varias comunicaciones en un congreso de la American
Geophysical Union celebrado en Acapulco, proponiendo que la explosion de un cometa
sobre Canadd hace 12.900 afios fue la causa desencadenante. La evidencia seria un nivel
carbonoso con iridio que constituiria el eyecta y que parece encontrarse en unos 50
yacimientos de Norteamérica. La edad coincide con el abrupto inicio del enfriamiento
Younger Dryas, por lo que suponen que pudo desencadenar este enfriamiento, haber
dado lugar a la desaparicion de la cultura Clovi y haber contribuido a la extincién de la
megafauna norteamericana (mamuts, mastodontes, perezosos gigantes, caballos,
camellos, muchos pequefios mamiferos y pdjaros). Esta propuesta es muy controvertida,
ya que de momento no estd bien documentada y no parece plausible que desencadenara
la sexta extincion en masa.

Los cambios climdticos en el Cuaternario son muy relevantes y el factor
temperatura parece ser una causa fundamental para explicar las extinciones. En general,
los descensos de temperatura son los que normalmente producen extinciones y el
comienzo de las glaciaciones afect6 especialmente a la megafauna que muestra una
considerable pérdida de diversidad hace aproximadamente 1 millén de afios (Azanza et
al., 2000). Sin embargo, este evento de extincién no fue tan relevante como el del limite
Eoceno/Oligoceno, probablemente porque a comienzos del Cuaternario la temperatura
media de partida no era tan elevada y el enfriamiento es bastante gradual desde hace 2.6
a 1 Ma. Este evento de extincidn no suele considerarse como parte de la sexta extincién
en masa y no tuvo la magnitud suficiente para ser considerado una extincién en masa.
Transcurrié mucho tiempo hasta que el gran evento de extincién se produce tras las
glaciaciones y, ademds, la causa desencadenante de la sexta extincion parece ser de tipo
bioldgico: la proliferacion humana. Las glaciaciones cuaternarias produjeron
principalmente cambios del nivel del mar y provocaron migraciones latitudinales de la
fauna y flora para mantener su adaptacion al factor temperatura. La gran variabilidad
climdtica dio lugar a una alta diversidad especifica. En las regiones frias evolucion6 una
fauna de grandes mamiferos peludos, tales como los mamuts, que sobrevivieron a los
periodos interglaciares. Hace unos 100.000 afios los continentes estaban poblados con
mads de 150 géneros de megafauna (animales mayores de 44 kg), pero hace 10.000 afios,
al menos 97 de esos géneros se habian extinguido (Barnosky et al., 2004).

La sexta extincion se puede dividir en tres fases: la primera comenzé cuando los
primeros humanos se dispersaron a diferentes partes del mundo hace unos 100.000
afios, la segunda comenz6 con el inicio de la agricultura hace unos 10.000 afios y la
tercera con el cambio climdtico actual. La primera fase comenzé después de que Homo
sapiens evolucionara en Africa y comenzara a dispersarse por todo el mundo. En Africa
y Eurasia la fauna ya estaba adaptada a la coexistencia con los hominidos y sufrié una
extincién menor y gradual, paralela a la evolucién de los humanos modernos. Los
Neandertales se extinguieron entre hace 33.000 y 24.000 afios, unos 10.000 afios
después de que los H. sapiens llegaran a Europa. En esta época del ultimo periodo
glaciar no hay ningin evento climdtico extremo que coincida con su extincion (Tzedakis
et al., 2007). En consecuencia, muy probablemente la extincion de los Neandertales en
la peninsula ibérica fue causada por la competencia ecoldgica con nuestra propia
especie mds inteligente, competitiva y mejor adaptada. En Australia, las extinciones se
produjeron con la llegada de los humanos modernos hace unos 40.000 afios y
sobrevivieron so6lo cuatro especies de canguros de entre las grandes especies de
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marsupiales, los cuales habian ocupado los nichos ecoldégicos que en otros continentes
habfan ocupado los mamiferos placentarios.

Después del dltimo periodo glaciar hace unos 10.000 afios Mammuthus y
Megaloceros desaparecieron de la mayor parte del mundo, pero algunos sobrevivieron
aislados hasta su extincion varios miles de afios después. El ‘“alce” gigante que
desaparecié de Irlanda hace 10.600 afios persistio en una isla hasta su extincion hace
unos 7.000 afios. El mamut sobrevivié en al isla de Wangler y se extinguid hace tan sélo
unos 4.000 afios (Pastor y Moen, 2004). El aislamiento ha permitido a algunas
poblaciones sobrevivir durante algtin tiempo, pero tan pronto como a la isla llegan
predadores, estas poblaciones que no han desarrollado defensas son exterminadas
rapidamente. Estos casos son muy evidentes en el Cuaternario, cuando el hombre ha
introducido especies exoticas o ha cazado intensivamente, exterminando especies que
estaban aisladas. Ahora bien, el fin de las glaciaciones supuso el declive de los grandes
mamiferos peludos, pero su extincién se produjo después debido seguramente a la
accion humana.

Asimismo, muchas otras especies se extinguieron en todo el mundo después de la
llegada del H. sapiens. Se extinguieron especialmente las de mayor tamafo, es decir,
aquellas que fueron cazadas de forma no sostenible y no habian tenido antes un
depredador tan inteligente. Los datos paleontoldgicos del registro fosil indican que el H.
sapiens llegé a Norteamérica hace unos 12.500 afios, produciendo la extincion de gran
parte de la fauna pleistocena (mamuts, mastodontes, tigres dientes de sable, etc.), como
se pudo comprobar en Rancho La Brea y otros conocidos yacimientos americanos. En
Sudamérica se extinguieron grandes mamiferos, los cuales habian alcanzado un gran
desarrollo y una buena adaptacién (gliptodontes, megaterios, milodones, toxodones,
etc.). En muchas islas, la llegada del H. sapiens fue mds tardia y también coincidié con
la extincion de especies de gran tamafio, como ocurrié en las islas del Caribe hace 8.000
afios. Por tanto, en aproximadamente 4.500 afios, a medida que avanzaba la
colonizacién humana, se extinguieron casi todos los grandes mamiferos pleistocenos
que habian evolucionado aisladamente en América. A pesar de que la principal fase de
extincién coincide con el final de la dltima glaciacion, fue la caza humana intensiva y
no sostenible lo que produjo la extincion de los grandes mamiferos, ya que la extincion
se inicié antes de que finalizardn las glaciaciones y acabo después de este cambio
climdtico. El efecto del cambio de temperatura no explica suficientemente bien la
extincion, ya que la amplitud latitudinal de América es tan grande que aquellos que
habitaban en latitudes bajas no deberian haber sido afectados y muchos otros podrian
haber migrado para mantener su temperatura de supervivencia. Ademds, si antes hubiera
comenzado otra glaciacién, probablemente se habrian recuperado y no se habrian
extinguido.

En Nueva Zelanda, en ausencia de mamiferos, las aves tomaron los nichos que
comunmente fueron ocupados en otras partes por los mamiferos. Una decena de moas
(grandes pdjaros no voladores) se extinguieron unos cien afios después de que los
maories colonizaran Nueva Zelanda, en una de las extinciones mas contundentes,
acaecidas hace tan s6lo un milenio (Holdoway y Jacomb, 2000). Un caso similar ocurrié
en la isla de Madagascar, que también tenia una fauna endémica muy diferenciada del
continente africano y donde las extinciones se retrasaron hasta hace unos 2.000 afios en
que fue colonizada por los humanos.

La segunda fase comenz6 hace unos 10.000 afios con la invencidén y desarrollo de
la agricultura, que representa un cambio ecoldgico muy relevante. Asi el H. sapiens dejo
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de vivir dentro de los ecosistemas locales, labrando la tierra para que produzca una o
dos cosechas anuales y fomentando el desarrollo de unas pocas especies de plantas y
animales domesticados. La agricultura y la ganaderia permitieron superar el limite
natural de los ecosistemas locales, adaptdndolo al tamafio de las poblaciones humanas,
las cuales pasaron de una poblaciéon mundial de menos de 10 millones de personas a los
6.000 millones actuales. Esta explosion demogrdfica, especialmente acentuada en los
dos ultimos siglos como consecuencia de la revolucidon industrial, estd produciendo la
extincion ahora también de otras especies de tamafio pequeiio.

La accion destructora del H. sapiens sobre la naturaleza suele tener tres
modalidades: sobreexplotacién (caza y pesca), introduccién (invasion) de especies
exoticas y destruccion de hdbitat naturales (Leakey y Lewin, 1995, Vermeij, 2004). La
caza por motivos principalmente alimenticios puede ser muy intensiva como ocurrié en
Norteamérica de 1870 a 1875 cuando se mataron cerca de 10 millones de bufalos. Otras
especies fueron cazadas hasta su extincidn, tales como el dodo (Raphus cucullatus),
pariente de las palomas de un metro de altura que se extinguidé en Isla Mauricio hacia
1693, y la gran alca (Pinguinus impennis), de 75 cm de altura que se extinguid en la isla
Eldey (Islandia) el 3 de julio de 1844. Otras veces las causas mds préoximas de extincidon
son menos necesarias que las alimenticias, siendo mera diversion o incluso
pseudocientificas, abarcando desde la caza de mariposas por coleccionistas, caza
deportiva y hasta la matanza de rinocerontes para pulverizar el cuerno por sus supuestos
efectos afrodisifacos. Por otro lado, la pesca intensiva y no sostenible estd agotando gran
parte de los caladeros y provocando desequilibrios en los ecosistemas marinos, que
ademds se ven afectados por la contaminacion debida a la erosién del suelo y el arrastre
de los desechos agricolas e industriales.

La segunda modalidad destructora consiste en la introduccién de especies
fordneas en ecosistemas nuevos para ellas. Las migraciones humanas y los intercambios
comerciales han producido la diseminacion de especies exdticas que compiten y
producen la extincion de especies nativas. Ejemplos muy conocidos de especies exdticas
son la introduccion de los conejos y de la chumbera en Australia y Nueva Zelanda, el
cangrejo americano y el mejillon cebra en Europa, etc. Estas especies mds oportunistas
pueden provocar grandes dafios y la extincion de otras, disminuyendo grandemente la
biodiversidad global.

La tercera consiste en la destruccidn de los hdbitat naturales debido a la necesidad
de alimentar y alojar a tanta poblacién que crece de forma logaritmica, para lo cual se
despejan terrenos y se destruyen bosques en los que existia una gran biodiversidad. Las
selvas tropicales son los lugares donde existe una mayor biodiversidad, ya que las
benignas temperaturas permiten una mayor cantidad de nichos ecoldgicos. La madera se
utiliza para materiales de construccion y combustion. La tala y la quema de estos
bosques estd produciendo la extincion de muchas especies. Los expertos han estimado
que se extinguen aproximadamente 30.000 especies cada afio en todo el mundo. Ahora
la mayor parte de ellas son de pequefio tamafio, se producen en las regiones tropicales
que tenian mayor diversidad y su extincidn suele pasar desapercibida. Segtin Sepkoski
(1997) se extinguen cerca de 100 especies diarias mientras que la tasa de extincién a lo
largo de la historia de la Tierra fue de tan solo 2 o 3 especies diarias. En Aragon la tasa
actual de extincidén no parece ser tan alta, ya que se trata de una region habitada por el
hombre desde hace mucho tiempo, pero son muy conocidos diversos casos de especies
0 subespecies extintas recientemente, como el bucardo, y existen otras especies en
peligro de extincién (Molina y Lorente, 2000).
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La tercera fase de extincion acaba de comenzar con el cambio climdtico inducido
por la quema de los combustibles fésiles. La enorme proliferacion de la especie humana
y el desarrollo del modo de vida de la sociedad de consumo, requiere una gran cantidad
de energia, para lo cual ademds de la madera de los bosques se utilizan los combustibles
fosiles lo que modifica ain mds el ambiente produciendo gases de efecto invernadero.
El diéxido de carbono y el metano generado por la actividad humana, sobre todo por la
quema de los combustibles fésiles, estd haciendo subir la temperatura del planeta y
cambiando el clima. El cambio climdtico global por efecto de las actividades humanas
estd siendo evaluado por el IPCC (Panel Internacional sobre Cambio Climdtico)
constituido por unos 2500 cientificos, que han dictaminado que un cambio discernible
de influencia humana sobre el clima global ya es evidente. Segiin el IPCC, la
temperatura de la superficie terrestre ha aumentado aproximadamente 0,6° C en el
dltimo siglo y se predice un aumento de 4° C para 2100 (Thuiller, 2007). Esta subida se
ha detectado a pesar de que el ciclo solar se encuentra en una fase de enfriamiento. El
aumento global de temperatura supone el comienzo de una tercera fase de extincién que
puede ser la mds destructiva y afectar a la especie humana, ya que ahora existe una
superpoblacién de muchas dreas costeras, que se inundardn al subir el nivel del mar
cuando se derritan los glaciares y gran parte de los casquetes polares. Los datos de los
satélites muestras que desde 1990 el nivel del mar ha subido 3,3 mm cada afio y atin el
deshielo de la Antdrtida y Groenlandia no ha hecho mds que comenzar. La inundacién
de dreas costeras muy pobladas puede provocar grandes desequilibrios y guerras que
pueden llevar a la culminacién de la sexta extincidon en masa y al colapso de nuestra
civilizacién.

En consecuencia, la principal causa desencadenante de la extincién Cuaternaria es
sin duda de tipo bioldgico: la extraordinaria proliferacion humana. La superpoblacién y
el modo de vida no sostenible tienen efectos muy destructivos. Los cambios de
temperatura de las glaciaciones provocaron la evolucién de unas especies y la extincidon
de otras, pero en general aumentd la diversidad y no puede considerarse que las
glaciaciones supusieran un gran evento de extincion. Sin embargo, las poblaciones de
ciertas especies adaptadas a climas frios se redujeron al cesar las glaciaciones y el
hombre las ha exterminado alli donde habian quedado aisladas. La actual subida de
temperatura producida por la actividad humana, si no se frena a tiempo puede suponer
la aceleracién y culminacidn del evento de extincidn en masa. El hombre estd alterando
el equilibrio de los ecosistemas y provocando la rdpida extincion de especies que habian
coevolucionado durante mucho tiempo, produciendo cascadas de coextincién. Por
ejemplo, cuando una planta se extingue suele acarrear la extincion de animales que han
coevolucionado con ella. La acciones emprendidas para la conservacion de la
biodiversidad se muestran claramente insuficientes, cada dia se extinguen mds especies
y se intensifica el cambio climdtico. Por lo tanto, se necesitan acciones mds intensas
dirigidas a la conservacion y reciclado para fomentar un desarrollo sostenible y la
preservacion de los ecosistemas con las especies que han evolucionado en ellos.

7 Conclusiones

Los ejemplos expuestos indican que las causas desencadenantes son diferentes en
cada evento de extincion. La periodicidad de los eventos de extincion defendida por
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algunos investigadores, que estaria ligada al impacto periddico de grandes meteoritos,
no se ha podido comprobar en el registro fosil de los tultimos 66 Ma. En lineas
generales, las causas desencadenantes pueden ser de tipo bioldgico, geoldgico o
extraterrestre. Las causas bioldgicas (competencia, endemismo) actian principalmente
en la extincion de fondo, mientras que las extinciones en masa suelen estar
desencadenadas por causas geoldgicas (tectonica de placas que genera cambios de
corrientes, cambios climdticos, vulcanismo y otros fenémenos) y extraterrestres
(impactos de grandes meteoritos y posiblemente radiaciones césmicas y solares). En los
eventos estudiados se ha puesto de manifiesto una unica causa desencadenante y una
sucesion de causas proximas que forman parte del mecanismo de extinciéon complejo.

Entre las causas proximas de extincion el factor temperatura resulta ser uno de los
mads determinantes y omnipresentes. Para ciertos investigadores es la causa dominante,
ya que los descensos globales suelen producir extincidén, pero los aumentos suelen
generar mayor diversidad de especies. Dado que en los trépicos se acumula la mayor
diversidad de formas especializadas, estas zonas se convierten en una trampa letal
durante los grandes descensos globales de temperatura. Esto es debido a que las
especies que habitan alli no pueden migrar para mantener su temperatura ptima, salvo
colonizando nichos ocednicos mds profundos, aunque este fenémeno requiere un cierto
tiempo de evolucidén para adaptarse a la mayor presion hidrostdtica. En cambio, los
aumentos de temperatura pueden soslayarse principalmente mediante el desplazamiento
de las especies hacia latitudes mds altas. Sin embargo, el aumento de temperatura pudo
causar también extinciones en ciertos medios, como ocurrid en los fondos ocednicos en
el limite P/E.

El impacto de un gran meteorito en la peninsula de Yucatdn estd muy bien
documentado que fue la causa desencadenante del evento de extincién en masa del
limite K/Pg. Este impacto generd un enorme criter, disemind evidencias del impacto
por todo el mundo (iridio, espinelas de niquel, microtectitas, cuarzos de choque, etc.),
provocd cambios de temperatura y luminosidad de alcance global, alterando los
ecosistemas terrestres y marinos de forma catastréfica. Estos drdsticos cambios
provocaron la extincion subita y simultdnea de muchas especies de distintos grupos de
organismos, tanto en los ambientes marinos como en los continentales, siendo por su
magnitud la segunda extincidn en masa después de la del transito Pérmico/Tridsico.

La apertura del Atldntico Norte y el cierre del Tetis por el Este, generarian
cambios en las corrientes ocednicas y probablemente un vulcanismo intensivo,
provocando un gran aumento de temperatura en el evento del limite P/E. La temperatura
aumentaria hasta alcanzar un umbral que cambiaria el sistema de circulacién
termohalino a otro halotermal, desestabilizando los hidratos de metano acumulados en
los fondos marinos. El metano y el diéxido de carbono producirian un intenso efecto
invernadero y provocarian un rdpido evento hipertermal. Este aumento de temperatura,
que fue el mayor de todo el Terciario, generé anoxia en los océanos, la subida de la
lisoclina y del nivel del mar, provocando una extincion en masa gradual rdpida de los
foraminiferos bentdnicos batiales y abisales. No obstante, en la mayoria de los grupos
estimulé su diversificacion y migracion a latitudes mads altas.

La definitiva separacion de la Antdrtida de América del Sur es la causa mads
probable que desencadend las extinciones del Eoceno superior. La separacion generd
una corriente marina alrededor de la Antartida, que enfrié el clima de aquella region,
dando lugar a nieves perpetuas en la Antdrtida. La formacion del casquete antdrtico
produjo un intenso efecto albedo, reflejando mayor cantidad de rayos solares y
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generando un descenso de la temperatura global a lo largo de varios millones de afios.
La temperatura tuvo dos minimos en el trdnsito B/P y en el limite E/O, llegando a
formarse los casquetes polares y la psicrosfera. La extincién en masa tuvo dos eventos
en coincidencia con estos minimos, siendo en masa lenta en el trdnsito B/P y en masa
réapida en el limite E/O, dando lugar a la extincion de muchas especies de distintos
grupos que estaban adaptadas a climas célidos y eran de estrategia K.

La enorme proliferacion humana ha sido sin duda la causa que ha desencadenado
la sexta extincion en masa en el Cuaternario mds reciente. Se inici6 con la dispersion del
H. sapiens por todo el mundo hace unos 100.000 afios, se acentud con el desarrollo de la
agricultura hace unos 10.000 afios y puede culminar con el cambio climdtico actual. El
mecanismo de competicion del H. sapiens sobre la naturaleza suele causar la extincién
por medio de tres modalidades principales: sobreexplotacion (caza y pesca),
introduccion (invasion) de especies exoticas y destruccion de hdbitat naturales. La
quema de los combustibles fésiles estd generando demasiados gases de efecto
invernadero, causando un aumento de temperatura que estd produciendo el deshielo de
glaciares y casquetes polares, lo cual provocard una gran subida del nivel del mar. Esta
subida inundard extensas regiones costeras y muchas islas, generando migraciones y
guerras que podrian ocasionar el colapso de nuestra civilizacion. Ademds, esta subida de
temperatura provocard cambios en las corrientes ocednicas y puede acabar liberando los
hidratos de metano acumulados en los fondos ocednicos y generando un evento
hipertermal, como ocurri6 en el limite P/E.
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Abstract

Water is the simplest compound formed by oxygen and hydrogen, and the second
more abundant molecule in the Universe. We drink water everyday, we washed
ourselves with water, we fish and swim in it, we cook with it (perhaps not everything
at the same time) and, nevertheless, it is possible that we disregard the intimate
relationship that water maintains with our life and with life in general. Water seems
an ordinary substance but the opposite is right. Although it is the most studied
material, its behavior and functions are still poorly understood. The title of this

article invites to pose the question: why water is life? That, I will try to explain.

1 El agua en nuestra vida diaria y en las actividades econémicas

La importancia del agua para las personas explica la relevancia que adquiere en distintas
religiones. La mayoria consideran al agua purificadora y muchas incorporan rituales de
lavado. La religion grecorromana, bastante exuberante, propone un dios del agua, Nep-
tuno; hace nacer dioses del agua, Venus; y dispone de numerosas deidades acuaticas, como
las sirenas. La Biblia menciona el agua en sus primeros versiculos: “FEn el principio creo
Dios el cielo y la tierra. La tierra era caos y confusion y oscuridad por encima del abismo
y un viento de Dios aleteaba por encima de las aguas.” (Génesis 1:1 y 2). El Coran relata
que “Dios cred a todos los animales del agua” (Cordn 24:45), y el mismo Dios nos dice:
“Creamos del agua a todo ser vivo” (Coran 31:30).

Los seres humanos se han asentado de forma general cerca de fuentes de agua. La
civilizacion ha florecido alrededor de grandes rios y rutas acuaticas. Mesopotamia se
situaba entre los rios Tigris y Eufrates. El antiguo Egipto dependia enteramente del Nilo.
Las grandes metrépolis modernas como Londres, Nueva York o Hong Kong deben en parte

el éxito a su acceso facil al agua.

*Este articulo recoge la lecciéon del mismo titulo que se impartié en el acto de celebracion de la
festividad de San Alberto Magno, en la Facultad de Ciencias de la Universidad de Zaragoza, el 15 de

noviembre de 2007, actuando como padrinos los Profesores Carlos Gémez-Moreno y Fernando Falo.
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En la literatura, nuestro depdsito de suenos, deseos y temores, las imagenes del agua
desempenan un papel recurrente como metafora de la vida y de la muerte. Espigando
en nuestra tradicion mas alla del omnipresente Jorge Manrique, el agua resulta elemento

esencial del juvenil locus amoenus renacentista:

“Corrientes aguas, puras, cristalinas,
arboles que os estdis mirando en ellas...”

Garcilaso de la Vega. Egloga 1.
es simbolo de la esperanza:

“Al olmo viejo, hendido por el rayo
y en su mitad podrido,
con las lluvias de abril y el sol de mayo
algunas hojas verdes le han salido.”

Antonio Machado. A un olmo seco.
pero también es escenario de la desolacion:

“iPobre barquilla mia,
entre penascos rota,
sin velas desvelada,

y entre las olas sola! ”

Lope de Vega. Pobre barquilla mia.

Desde la antigiiedad y hasta aproximadamente 1850, el agua ha sido un medio de
transporte fundamental. En los siglos de la expansion europea se exploraron todos los
océanos y se forjaron los imperios espanol, portugués, britanico, francés y holandés cuyos
fantasmas todavia se aparecen de vez en cuando en las cumbres de Jefes de Estado.

La Tierra contiene aproximadamente 1.4 Giga km?® de agua que cubren el 71% de su
superficie. El 97% del agua superficial es salada y el 3% restante se localiza en glacia-
res, casquetes polares, rios y lagos. Cada ano, el 4% del agua terrestre se evapora, es
transportada por el viento y vuelve a precipitar. En muchos paises en desarrollo, el riego
constituye el 90% del uso del agua. En paises secos, como Espana, Portugal o Grecia,
excede del 70%; mientras que en Inglaterra, el agua empleada en agricultura no llega al
1%.

Antes de la revoluciéon industrial, el agua era una fuente de energia esencial y, en la
actualidad, la energia hidroeléctrica es una fuente de energia barata, limpia y renovable.

En el futuro, el agua puede ser de nuevo la fuente de energia principal si se consigue
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domesticar la fusion nuclear o, al meno, un vehiculo para aprovechar otras fuentes de
energia mediante pilas de hidrégeno.

Por su facil disponibilidad y su alto calor especifico, el agua liquida y el vapor se
utilizan como intercambiadores de calor para refrigerar y para calentar. En las centrales
térmicas actia de refrigerante, vaporizandose e impulsando las turbinas que generan elec-
tricidad. En las centrales nucleares puede actuar como refrigerante y como moderador de
neutrones. En la extincién de fuegos es ttil debido a su alto calor de vaporizaciéon y por
ser razonablemente inerte.

El agua ha sido utilizada como estandar cientifico. Asi, en 1795 el gramo se definié
como “el peso absoluto de un volumen de agua pura igual a un cubo de una centésima de
metro” y, en 1967 el Kelvin, la unidad de temperatura termodinamica, se defini6 como
“la fraccion 1/273.16 de la temperatura termodindmica del punto triple del agua”.

Ademas de su uso en distintas actividades econdémicas, las personas utilizamos el
agua en actividades de recreo (nadar, pescar, esquiar), ornamentales (fuentes) y a diario
para cocinar o como disolvente para lavarnos, para lavar el coche o, simplemente, para
deshacernos de los correspondientes residuos.

La demanda per capita de agua esta creciendo al tiempo que la disponibilidad per capi-
ta disminuye a causa del crecimiento de la poblacién y del desarrollo industrial. El agua
es un recurso estratégico y un elemento importante en muchos conflictos politicos. El uso
de agua transfronteriza causa problemas en algunas regiones de la Tierra. Oriente medio,
donde el 5% de la poblacién mundial debe repartirse el 1% del agua fresca disponible en
el mundo, es un ejemplo cercano. Tanto Israel como Jordania dependen del rio Jordan,
controlado por Israel. El control del agua es también una parte fundamental del conflicto
palestino. Los altos del Golan, que se disputan Siria e Israel, proporcionan a éste ltimo
un tercio del agua que consume. Algo mas lejos, en Asia, Camboya, Vietnam, China y
Laos disputan sobre el rio Mekong, mientras Bangladesh e India pugnan por el uso del
Ganges. En América, el Colorado desemboca exhausto en México, procedente de Estados
Unidos. Afortunadamente en la Peninsula Ibérica, Portugal y Espana lo llevan bastante
mejor.

Aunque todos estos usos del agua son muy importantes y, ciertamente, contribuyen a
darnos “vidilla”, no nos dicen por qué el agua es vida. Al fin y al cabo, los seres vivos
han habitado la tierra durante miles de millones de anos sin molestarse en desarrollar

actividades econdémicas.

2 La molécula de agua

Como casi todas las sustancias, el agua se compone de moléculas. El hidrégeno que

aparece en el agua se formé relativamente pronto tras el Big-Bang, pero el oxigeno tuvo
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que esperar a que la primera generacion de estrellas consumiera su hidrégeno y comenzara
a fundir atomos de helio produciendo asi, entre otros, atomos de oxigeno. Al terminar
sus reacciones nucleares, estas estrellas explotaron diseminando el oxigeno. Después, la
condensacion de nubes interestelares de polvo y gas dio lugar a nuevas estrellas y en
torno a ellas a planetas ricos en elementos pesados. Las personas estamos construidas
con esos materiales y por eso se dice, poéticamente, que somos polvo de estrellas. La
abundancia de oxigeno e hidrégeno y su alta reactividad explican que el agua sea una
molécula abundante en el Universo.

Asi, se ha detectado la presencia de agua, probablemente congelada, en crateres cer-
canos a los polos de la luna. Se piensa que en Marte hay hielo subterraneo y sus casquetes
polares, aunque estan formados esencialmente por diéxido de carbono sélido, también
parecen contener agua. Es incluso probable que Marte tuviera antiguamente un clima
parecido al de la Tierra y se ha especulado con la posibilidad de que algunos microbios
marcianos se hayan refugiado en el interior del planeta donde haria més calor, habria
agua liquida y estarian protegidos de la radiacion ultravioleta. También se ha encontrado
evidencia de agua en algunas lunas de Jupiter y de Saturno. Por ejemplo, la superficie
de la luna de Jupiter Europa esta cuarteada, como si contuviese hielo que se congela y
descongela, y se piensa que debajo podria haber agua liquida. Por otro lado, los cometas
son una mezcla de polvo y gases congelados, agua entre otros, y se los ha descrito como
inmensas bolas de nieve sucia. Fuera ya del sistema solar, se sabe que algunos exoplanetas
contienen vapor de agua, y el agua estd también presente en las nubes interestelares.

A pesar de esta aparente abundancia de agua en diversos cuerpos celestes, la Tierra
es el Unico planeta del Sistema Solar que contiene grandes cantidades de agua liquida.
.Por qué es distinta la Tierra de otros planetas? Por un lado, su tamano y distancia
al sol permiten que su temperatura y presion sean las adecuadas. Por otra parte, es
posible que la permanencia de agua liquida en la Tierra se haya visto favorecida por
la aparicion de vida, pues la fotosintesis, desarrollada por las cianobacterias, liber6 a la
atmosfera oxigeno molecular que destruyé el amoniaco y el metano que habrian elevado la
temperatura atmosférica por efecto invernadero. El agua que ha ido perdiendo la Tierra
se estima en el 0.2% del total. Esto significa que el agua que nos rodea (aproximadamente
1.4 10** gramos) es probablemente la misma que contenfa la Tierra en su méas tierna
infancia.

La composicion quimica del agua comenzo6 a ser conocida a partir de los trabajos de
Cavendish. La molécula de agua contiene dos atomos de hidrégeno y uno de oxigeno
por lo que su férmula quimica es HyO. Tiene forma de “V” muy abierta, con el oxigeno
en el vértice, pero, en realidad, como el oxigeno es mucho mayor que los hidrogenos, la
molécula de agua es parecida a una esfera con dos protuberancias. Se trata de un objeto

subnanoscépico con un didgmetro aproximado de 2.75 A.
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La caracteristica mas destacada de la molécula del agua es su polaridad, que deriva
de su distribucién electrénica. Debido a la diferente electronegatividad de sus dtomos, la
molécula de agua presenta carga parcial negativa en el oxigeno y positiva en los hidrégenos.
La polaridad del agua determina buena parte de sus propiedades, como su capacidad de
adherirse a otras moléculas polares y de formar un liquido muy cohesivo.

Los puentes de hidrégeno son enlaces débiles que aparecen cuando un atomo de
hidrégeno es compartido por dos atomos electronegativos entre los que actiia como puente.
Las moléculas de agua forman puentes de hidrégeno entre ellas (tres o cuatro puentes cada
molécula) lo que determina la gran cohesién del agua liquida.

Aunque a veces no se tenga presente, el agua es una molécula reactiva. El atomo de
oxigeno es un nucleéfilo fuerte que interviene en buena parte de las reacciones bioquimicas.
Por otro lado, el agua se escinde facilmente en iones hidrogeno e hidroxilo, que reaccionan

con las moléculas bioldgicas, contribuyendo a modular su carga eléctrica.

3 El agua liquida

La aparente simplicidad de la molécula de agua es enganosa pues da lugar a un liquido
singular. El agua es la tinica sustancia natural que, en condiciones estandar de presiéon y
temperatura, aparece como un equilibrio entre los estados sélido, liquido y gaseoso.

El gas es solo una coleccion de moléculas de agua aisladas y no presenta demasiado
interés. El solido, el hielo, adopta una estructura cristalina en la que cada molécula forma
cuatro puentes de hidrégeno con otras tantas moléculas vecinas. Los cristales de hielo
presentan simetria hexagonal y dan lugar a formas de gran complejidad y belleza.

El liquido es inodoro, insipido y, en pequena cantidad, incoloro, aunque, en realidad,
es ligeramente azul. Resulta sorprendente que el agua sea liquida en condiciones estandar
de presién y temperatura porque todos los elementos que rodean al oxigeno en la Tabla
Periédica (nitrégeno, fésforo, azufre, cloro y flior) forman con el hidrégeno compuestos
gaseosos en esas condiciones. El comportamiento especial del agua se debe a la fortaleza
de los puentes de hidrégeno que establecen entre si sus moléculas. Puede decirse que la
polarizacién convierte al agua en una molécula social, aunque bastante xenéfoba, como
se vera. Resulta curioso que los atomos de hidrégeno del agua saltan de molécula en
molécula y no residen en la misma mas de un milisegundo. Si los puentes de hidrégeno
del agua fueran mas fuertes se comportaria como un vidrio y si fueran més débiles como
un gas.

El agua es una sustancia extrana que presenta numerosas anomalias. Por ejemplo, el
agua liquida es mas densa que el hielo. Esto es muy raro porque el estado sélido de casi
todas las cosas es mas denso que su estado liquido. Sin embargo, el hielo flota, lo que

para muchos animales acudticos significa la diferencia entre la vida y la muerte. El hielo
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se forma siempre en la superficie mientras que el agua liquida subyacente se mantiene a 4
grados aislada por la capa de hielo. Asi, los lagos no se hielan del todo en invierno. Por
otro lado, antes de congelarse, el agua que se enfria en la superficie, aumenta de densidad
y se hunde transportando oxigeno a las profundidades.

Otra anomalia del agua es que tiene puntos de fusién y evaporacién muy altos. Com-
parada con otras moléculas de su tamano, el agua hierve a temperatura elevada. Si el
agua fuera “normal” seria un gas a temperatura ambiente. Por otra parte, su calor de
vaporizacién es muy elevado, lo que se debe a que, para arrancar las moléculas de agua
del seno de la disolucion, hay que romper sus puentes de hidrogeno. El alto calor de vapo-
rizacion del agua nos protege frente a la deshidratacién y nos proporciona un mecanismo
para refrigerarnos mediante el sudor.

El agua tiene un calor especifico muy alto, treinta veces mas que el oro. Para elevar su
temperatura hay que proporcionar mucho calor y, una vez calentada, tarda en enfriarse.
Esta propiedad influye considerablemente en el clima global de la Tierra, determina la
bondad de los climas costeros frente a los continentales, ayuda a mantener estable la
temperatura corporal de los seres vivos y convierte al agua en un eficaz refrigerante
industrial.

La gran tension superficial del agua es también una manifestacién de la cohesion entre
sus moléculas y explica, por ejemplo, la estabilidad de las gotas de agua sobre diversas
superficies solidas, y su aparente elasticidad frente al impacto de esas mismas gotas sobre
su propia superficie. Por capilaridad, el agua asciende por tubos estrechos en contra de
la gravedad. La capilaridad se debe a una combinacion de las propiedades de adhesién y
cohesividad del agua y sirve de ayuda para transportar agua y nutrientes disueltos a las
partes altas de las plantas.

El agua es un potente disolvente. Las sustancias que se disuelven en ella se denominan
hidrofilas y las que no lo hacen hidréfobas. Para que una sustancia se disuelva en agua,
sus moléculas deben establecer con el agua interacciones nuevas que compensen las que
formaban entre si las moléculas de agua entre las que se intercalan. Las sustancias que
no pueden hacer eso son simplemente expulsadas del seno de la disolucion acuosa.

Algunas propiedades del agua se pueden describir con bastante precision usando mod-
elos simplificados de su geometria y distribucién electrénica, pero la falta de un buen
modelo general del agua liquida constituye un freno para el estudio de muchos fenémenos

bioldgicos de gran importancia, a priori susceptibles de simulacién computacional.

4 Otras vidas, otros disolventes

¢ Es posible la vida sin agua? La imaginacién de cientificos y escritores (a veces las mismas

personas) ha tratado de concebir alternativas a la bioquimica terrestre. Asi, Haldane,
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sugirié que cabia pensar en una bioquimica en la que el agua fuera reemplazada por
amoniaco. De hecho, el amoniaco es un buen disolvente, un buen nucledfilo y presenta un
rico comportamiento acido-base. Ademas, sustituyendo aminodcidos por aminoamidas,
seria posible construir proteinas idénticas a las naturales. Sin embargo, los puentes de
hidrégeno del amoniaco liquido son mucho maés débiles que los del agua por lo que el
efecto “amoniofébico” que podria ejercer sobre las moléculas poco polares seria escaso.
Otra alternativa propuesta es el dioxido de carbono cuasi-liquido que aparece a altas
presiones como las que se encuentran en Venus o Neptuno, aunque hay que senalar que
la quimica del diéxido de carbono no se parece a la del agua.

En la bioquimica terrestre, el carbono desempena un papel esencial, formando el es-
queleto de las biomoléculas. Se ha propuesto que el boro podria ser una alternativa, pero
aunque tiene fuerte tendencia a formar moléculas con enlaces covalentes, su quimica es
muy distinta a la del carbono. Ademads, el boro es un elemento escaso en el Universo. El
nitrogeno puede formar largas cadenas a bajas temperaturas en disolventes como el amo-
niaco, y combina bien con otros elementos como el carbono, el fésforo, el azufre y el boro.
Un problema del nitrégeno es que los enlaces entre sus dtomos tienden a estabilizarse
formando nitrégeno elemental, que es un gas. El silicio, por su abundancia y parecido con
el carbono, parece la alternativa mas interesante. El espacio interestelar contiene silanos
y siliconas. Sin embargo, una dificultad es que la oxidacién del silicio produce una red
tridimensional solida de 6xido de silicio cuya eliminacién constituiria un grave problema
respiratorio.

Este obstaculo no ha acobardado a los escritores que han imaginado criaturas de silicio
que excretan ladrillos de vez en cuando. Algunos cientificos escritores han inventado
incluso formas de vida mas raras. En La nube negra, el cosmoélogo Fred Hoyle describe
un organismo consistente en una pequena nube interestelar pensante y autopropulsada
con un cerebro consistente en una compleja red de moléculas, pero no explica cémo esas
moléculas conseguirian mantener cierto orden en un medio de baja densidad. Por su
parte, Carl Sagan publico en 1976 un articulo cientifico sugiriendo la posibilidad de la
existencia de organismos inflados de gas que flotarian en la atmésfera de Jupiter. Los
gases sustituirfan al agua y enzimas adheridas a la superficie interna de las burbujas
capturarian moléculas de amoniaco o metano para construir réplicas de las burbujas.

Un paso mas alla, la idea de vida sin necesidad de cuerpos materiales también ha
sido considerada por la Ciencia Ficcién. En cierto modo este concepto emparienta con el
abuso al que se somete con frecuencia a la palabra energia cuando se la hace equivaler
a vida. Cabe senalar que cualquier forma de vida que fuera pura energia (radiacién
electromagnética, presumiblemente), deberia moverse a la velocidad de la luz y seria
bastante dificil mantener conversaciones con ella.

De vuelta al plano material, la vida artificial constituye también una posibilidad in-
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teresante. El ejemplo mas caracteristico, producto de la fantasia del bioquimico Isaac
Asimov, son los robots. De hecho, los robots ya existen y esperamos que, cuando sus
cerebros positronicos estén perfeccionados, las cuatro leyes de la robdtica que concibio
Asimov funcionen satisfactoriamente.

A pesar de todas estas conjeturas, las formas de vida extraterrestres mas populares
han demostrado un gran apetito por el agua y por la carne humana, asi que es razonable
suponer que su bioquimica serd parecida a la nuestra.

En definitiva, no conocemos ninguna forma de vida que no dependa del agua.

5 Necesidad de agua de los seres vivos

La necesidad de agua que tenemos las personas es evidente. En los adultos, el agua
representa entre el 65 y el 75% del peso. Cada dia debemos remplazar unos 2.5 litros de
agua, en parte bebiendo y en parte mediante la comida. El cuerpo humano excreta agua de
multiples formas: en la orina, en el sudor, en la respiracion y en las heces, principalmente.
El resultado es que cada molécula de agua reside en nuestro cuerpo un promedio de dos
semanas. Como es bien sabido, una persona no puede pasar mas de unas cien horas sin
tomar agua.

El agua desempena numerosos papeles en los seres vivos. El agua es su disolvente
esencial. Es el transportador y distribuidor de nutrientes, metabolitos y otras sustancias
y el vehiculo de eliminacién de productos de deshecho. Es reactivo o producto de muchas
reacciones metabdlicas esenciales en que se sintetizan o degradan los principales polimeros
biolégicos o se obtiene energia, como en la fotosintesis y en la respiracién celular. Actua
como lubricante de estructuras corporales y como amortiguador de golpes y es un eficaz
termorregulador.

La importancia de todos estos papeles es innegable y basta para situar al agua en
el centro de la vida. Sin embargo, la relacion del agua con los seres vivos en ain mas
profunda y su intima naturaleza sélo se comprende a partir del efecto hidréfobo. Cuando
al agua se anade un compuesto hidréfobo, la red de moléculas de agua que lo rodea se
expande. Aunque las interacciones entre el soluto y las moléculas de agua son favorables,
la entropia del sistema disminuye considerablemente porque las moléculas de agua que
rodean al soluto se ordenan. Este cambio entrépico desfavorable hace que el proceso
presente un cambio de energia libre positivo y sea, por tanto, globalmente desfavorable,
por lo que las sustancias hidréfobas (el aceite, por ejemplo) presentan baja solubilidad en
agua. Para minimizar estos procesos, el agua se las arregla para reducir su superficie de
contacto con las moléculas hidréfobas por el sencillo procedimiento de agruparlas.

Las moléculas esenciales de los seres vivos son las proteinas, a las que confiamos la

inmensa mayoria de las tareas bioquimicas. Enzimas, anticuerpos y muchas hormonas son
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proteinas. Todas las proteinas son polimeros lineales de aminodacidos, que se sintetizan
en el ribosoma y, en su forma desplegada inicial, son extraordinariamente flexibles. A
pesar de ello, se pliegan espontdneamente adoptando en cuestién de milisegundos formas
tridimensionales bien definidas que dependen de su secuencia de aminodacidos. Este pro-
ceso prodigioso esta dirigido por el agua cuya alta cohesividad empuja a los aminoacidos
hidréfobos de cada proteina a reunirse, forzando la compactacién de la proteina. Durante
el proceso de plegamiento, los grupos polares que necesariamente son también arrastrados
al interior al compactarse la molécula de la proteina se organizan para formar entre ellos
puentes de hidrégeno que definen la estructura tridimensional y compensan los puentes
de hidrogeno que la proteina formaba con el agua antes de comenzar la reaccién. Para
que esta reaccion sea rapida, su paisaje de energia debe tener forma de embudo y las
barreras de energia entre conformaciones deben ser pequenas. Se ha propuesto que el
agua contribuye a suavizar las barreras de energia actuando como lubricante durante la
reaccién de plegamiento.

Las interacciones de las proteinas con el agua no son importantes sélo para que la
reaccién de plegamiento sea rapida sino también para mantener la estructura funcional
final. Hay que destacar que el cambio de energia libre de plegamiento de las proteinas es
ridiculamente pequeno (en torno a 40 kJ/mol) y que en él se compensan en gran medida la
disminucién de entropia que experimenta la molécula de proteina, el aumento de entropia
del agua y los miles de interacciones entre atomos de la proteina y las moléculas de
agua que la rodean. Esta baja estabilidad de las proteinas explica que, en ocasiones, una
simple mutacién genética se traduzca en una proteina defectuosa cuyo mal funcionamiento
es causa de enfermedad. La forma y distribucién de carga de la superficie de cada una
de las 20.000 6 30.000 proteinas distintas que nos componen a las personas determina su
capacidad de reconocer y, en su caso, reaccionar, con otras moléculas biol6gicas (pequenas
moléculas, otras proteinas o los mismos genes). Las moléculas de agua ordenadas en la
superficie de las biomoléculas intervienen a menudo en el proceso de reconocimiento. Para
comprender como funcionan nuestras células es necesario conocer la estructura de cada
una de estas proteinas y las asociaciones que forman entre si. En principio, tanto lo uno
como lo otro podria predecirse a partir de la secuencia de aminodcidos (que es facil de
conocer) mediante célculos computacionales. En este campo se estan produciendo avances
importantes y ya es posible la simulacién computacional del plegamiento de proteinas
muy pequenas. La dificultad principal parece consistir en nuestra carencia de modelos
sencillos y precisos del agua y de las fuerzas que establece con los atomos de las proteinas.
Igualmente, mediante calculos computacionales, es posible disenar moléculas que se unan
en un determinado punto de la superficie de una proteina diana, bien sea para inactivarla,
como en el caso de los inhibidores que se emplean para neutralizar la proteasa del virus

del SIDA, bien para estabilizarla si presenta una mutacion genética causante de alguna
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enfermedad. De forma analoga, la estructura en doble hélice del ADN, la molécula que
contiene los genes, depende en buena medida del efecto hidréfobo ejercido por el agua.
Esto no es todo. El agua hace todavia otra cosa extraordinaria por nosotros. La carac-
teristica esencial de todos los seres vivos es su organizacion en células, que constituyen su
frontera y confinan sus moléculas. Los més pequenos, las bacterias y algunos organismos
eucariotas, constan de una sola célula. Los mayores estamos compuestos por muchas
células especializadas, como los glébulos rojos y blancos, las neuronas, etc. La frontera
de las células es la membrana celular, formada por lipidos que tienen una parte hidroéfila
y otra hidréfoba. En contacto con el agua, estos lipidos se organizan espontaneamente
dando lugar a una doble capa en cuyo interior ocultan sus partes hidréfobas dejando sus
partes hidrofilas en las caras externas en contacto con el agua. Asi se construye una
estructura cerrada, como un saco, en la que quedan contenidas las biomoléculas celulares:
proteinas, acidos nucleicos, etc. El efecto hidréfobo del agua, consecuencia de su gran
cohesién, resulta por tanto esencial para la aparicion y evolucién posterior de las células.
Aunque las membranas celulares son en principio impermeables, algunas proteinas se
ubican en ellas y actiian transportando materia entre el interior y el exterior celular. La

simulacién computacional de estos procesos es todo un reto.

6 Conclusién

Como se ha visto, el agua influye en nuestras vidas de muchas maneras. Constituye mas
de la mitad de nuestro cuerpo y sin ella morimos en pocos dias. En todos los seres vivos
actiia como disolvente, como reactivo y como producto. Pero lo més singular es que otorga
forma a cada proteina, a los acidos nucleicos y a cada una de nuestras células. Y la forma
es la funcion.

Al margen de las imaginaciones de cientificos y escritores, la vida que conocemos no es
posible sin agua. Por eso la Humanidad envia naves espaciales a la Luna, a Marte y més
alla en busca de agua. La colonizacién espacial es imposible sin ella. Cuando Churchill
arengaba a los britdnicos a emprender la lucha contra los nazis les ofrecié sangre, sudor y
lagrimas, es decir agua, agua y mas agua, que no es poco.

Pienso que urge comprender la estructura del agua y su relacion con las moléculas
bioldgicas y las estructuras que se construyen con ellas para poder entender la estructura
de la vida, para aprender a cuidar de ella y para poder repararla cuando resulta necesario.

La sociedad nos encomienda esta tarea a los cientificos, quienes debemos abordarla con
una perspectiva sinceramente multidisciplinar en que la Fisica, la Quimica y la Biologia
aunen esfuerzos hasta que resulte dificil distinguirlas.

El ser humano se ha pasado la vida mirando al agua, prendado del agua. Ahora va a

resulta que, después de todo, nuestra fascinacion por el agua es puro narcisismo.
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Abstract

It is well known since the 1940’s that S°, S' and S? are the only spheres admitting
a topological group structure. In this short note we provide an easy and direct proof
(without using Lie group theory nor dimension theory) of the fact that S does not
admit such a structure for any n > 0. The proof is based upon the notion of group
actions on a topological space; loosely speaking what makes possible this argument
is that there are more self-homeomorphisms of a topological group than of an even
sphere.
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1 Introduction

The proof of the fact that the only Euclidean spheres that can be made into topological
groups are S°, S! and S? is given in [7, p. 144], it refers to a result from Cartan [2, p. 179]
and uses Lie group theory and dimension theory for the proof.

Other proofs found in the literature use the fact that the only H-spaces among S",
n > 0, are those given by n = 0,1,3,7 (see [1, Theorem 1.1.1]). Since a topological
group must be an H-space, the only ones to test are for those values of n. Moreover, in
[4, Theorem 1] it can be found a direct proof of the fact that S” is not a Lie group and
therefore not a topological group, because “all locally euclidean groups are isomorphic to
Lie groups” [5, p. 213].

None of these proofs are elementary. The goal of this note is to present a more simple
proof of the fact that no even dimensional sphere admits a topological group structure.

In order to make the paper self-contained we define the tools required for its develop-

ment.
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2 Preliminaries

In this section we provide the definition, some examples and some properties of topological

groups. For a deeper comprehension of the subject read [6].

Definition 1. Let G be a group (with multiplicative notation) and a topological space at
the same time. Then G s said to be a topological group if the group operation and the

mverse operation are continuous mappings:

GxG — d nv: G — G

(f.9) — f-g g — g '

Example 1. We now give the topological group structure for S, n € {0,1,3}.

(n=0) As a topological space it is the discrete space {—1,1} and if it is given a group

structure we get Zs, so S ~ Zs.

(n=1) Let us consider S' as the unitary complex numbers, endowed with the complex
product and with the topology induced from the usual one of C. Clearly, S' is a
topological group and it is usually denoted by T.

(n = 3) We manage to see S* in C x C by means of the following product:

Let us represent each element (z,w) of C x C by a matriz of the form

(57

and define the product of two elements as the matriz multiplication.

This representation permits us to write the Euclidean norm of such a (z,w) as

(2, )| = V/det(z, w).

When C x C is seen in this fashion it is called the quaternionic space and denoted
by H. Now it is clear that S? is the set of unitary quaternions and that this product
operation makes it a topological group since, as a complex function, it is continuous
and the inversion map (which is the matriz inversion): (z,w)™' = (Z, —w) is also a

continuous complex function in S3.

Proposition 1. Let G be a topological group. Then for each a € G the left and right
translations, given by a, are homeomorphisms. Furthermore, the inversion map is also an

homeomorphism.
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Proof. Let a € G and L, : G — G (with L,(g) = a - g) be the left translation given by a.
Then L, is a composition of continuous functions and its inverse function is L,-1. Hence
L, is a homeomorphism (it follows analogously for the right translation R, : G — G,
Ra(g) =g - a).

To show that the inversion map is a homeomorphism, just notice that it is its own

inverse (it is continuous by hypothesis). O

Next, we define homogeneity in the context of topological spaces and we show that

every topological group is homogeneous.

Definition 2. A topological space X is said to be homogeneous if for any x,y € X, there
exists a homeomorphism f: X — X such that f(z) = y.

Observation 1. Every topological group is homogeneous. This follows by proposition 1,

since given a,b € G we can define the homeomorphism f = L,-1 o Ry, which verifies

f(a)="b.

But not every homogeneous topological space can be made into a topological group,

the Sorgenfrey line is a counterexample.

Example 2. The Sorgenfrey line is a homogeneous topological space but not a topological
group.

It is homogeneous: given a,b in the Sorgenfrey line, the map f(x) = x+b—a sends a
to b and is an homeomorphism since it is continuous, and its inverse, f~*(y) =y —b+a,
15 also continuous.

It is not a topological group with the addition of real numbers because the inverse
operation fails to be continuous.

Furthermore, it does not admit a topological group structure at all: every first countable
topological group is metrizable but the Sorgenfrey line is first countable and not metrizable.
Therefore, there is no group operation in R that could turn the Sorgenfrey line into a

topological group.

The two dimensional sphere is another example of an homogeneous topological space

(think of rotations) but not a topological group, as we shall see.

3 S$? is not a topological group.

First of all, we recall some notions about group actions on topological spaces and the
concept of degree of a continuous map from a topological space to itself. Let us also
fix some notation: X is a topological space, G a group and Homeo(X) the group of

self-homeomorphisms of X.
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Definition 3. We say that G acts on X if there exists an homomorphism © : G —
Homeo(X). For each g € G we write ©, instead of O(g).

If, in addition, ©, : X — X has no fized points for any g € G but for the identity
(i.e., Oy4(x) #x, Vo € X andV g € G\ {e}), then the action is said to be free (or that
G acts freely on X ).

Observation 2. Every topological group acts freely on itself. Indeed, since translations
are homeomorphisms we can define the map L : G — Homeo(G) such that g — L, which
is an homomorphism. Moreover, L, is a translation, so if g # e then Ly has no fizved

points.

The following definition, properties and proposition can be found in [3, pp. 134-135].
They are the tools we use to reach our goal. First, let us fix n € N\ {0}.

Let f:S™ — S" be a continuous map. Now consider the induced endomorphism of
the n'*-homology group of the n-sphere, f, : H,(S*) — H,(S"). Since H, (S") ~ Z, there
exists a unique integer d such that f,(«) = da for every a € H,,(S™).

Definition 4. We define the degree of f as deg(f) = d.
Some properties of the degree that we shall use further on are:
(i) deg(id) = 1 where id : S® — S™ is the identity map;
(ii) if f,g: S™ — S™ are continuous maps, then deg(f o g) = deg(f) - deg(g);
(iii) let f and g be as above. Then, they are homotopic if and only if deg(f) = deg(g);

(iv) if f is the reflection of S that interchanges the hemispheres determined by a fixed
equator, then deg(f) = —1;

(v) let id™ be the antipodal map, then deg(id™) = (—1)""!;

(vi) if f:S"® — S" is a continuous map without fixed points, then deg(f) = (—1)"*1.

Hence from (iii), (v) and (vi) we get that every continuous map from the n-sphere in
itself without fixed points is homotopic to the antipodal map. The converse statement is
false, for if n is odd then (i), (iii) and (v) imply that the antipodal map is homotopic to
the identity; and if n is even then (iv), (v) and (vi) imply that a reflection as in (iv) is
homotopic to the antipodal map.

As a direct consequence of the definition of degree and its properties we get the next

result [3, Proposition 2.29].

Proposition 2. Z, is the only nontrivial group that can act freely on S™ if n is even.
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Proof. Let n be even and let G act freely on S™. Then there exists a homomorphism © :
G — Homeo(S™). Hence for each g € G we can compute the degree deg(©,). Furthermore,

since © is an homomorphism, from (i) and (ii) we have the following equalities:
deg(0,) - deg(0©,-1) = deg(Oy 0 O,-1) = deg(O.) = deg(id) = 1.

So deg(©,) = deg(©,4-1) = £1, because the degree must be an integer.

We can now construct a degree function d : G — Zy = {£1} as d(g) = deg(©,), which
is an isomorphism. Indeed, d is an homomorphism by (ii) and because G acts freely on
S™ we know that ©, has no fixed points for any g # e. So (vi) implies deg(0,) = —1 and

from (i) we have deg(©.) = 1. Hence d is onto and has trivial kernel. O

Now it is clear that S*" is not a topological group for any n > 0. Otherwise it would
act freely on itself and by proposition 2 it would be isomorphic to Zs, which is clearly a
contradiction.

This statement can be set in a naive way: “If an even-dimensional sphere were a

topological group, it would be isomorphic to the zero-dimensional one”.
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and guidance.
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Abstract

In this note, we deal with the space of A-summable sequences from a locally
convex space F, where A is a perfect sequence space. We make use of a result of
M. Florencio and Pedro J. Pail in [4] to give a characterization of the nuclearity of
A(FE) in terms of that of A and E and the AK property.
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1 Introduction

A. Pietsch [10] in connection with the nuclearity of a locally convex space E introduced,
for the first time, the spaces ¢,[E] and (,{E} respectively of weakly ¢,-summable and
absolutely /,-summable sequences in E. This allowed him also to introduce and study
the absolutely p-summing operators. Later, in case E is a normed space, J. S. Cohen
2] introduced the space (,(E) of strongly p-summable sequences. He used this space
together with the spaces ¢,[E] and ¢,{ E'} to define the strongly and the nuclear p-summing
operators. The definition of £,(F) was generalized to an arbitrary locally convex space £
by H. Apiola [1] in order to get new conditions for nuclearity of E. H. Apiola studied the
duality relations between the three spaces, namely ¢,[E], {,{ E'} and ¢,(E). He also gave a
characterization of nuclearity of E using these spaces. In [10], A. Pietsch introduced and
studied also the space A(E) of A-summable sequences in F, A being a perfect sequence
space in the sense of Kothe endowed with its normal topology. Later M. Florencio and
P. J. Patl [3] considered the general case where A is no longer equipped with the normal
topology, but with a general polar one. They obtained results on A(FE) such as the
characterization of the AK property and then the relationship with the completion A® E
of the injective tensor product A ®, E. In [7] and [8], L. Oubbi and M. A. Ould Sidaty
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gave a definition of strongly A-summable sequences. They then reconsidered the space
A(F) and obtained some of its properties. In [7], they mainly describe the continuous dual
space of A(E) in terms of strongly A*-summable sequences in E’; A* being the a-dual of
A and E’ the dual of E. While in [8], they gave a characterization of the reflexivity of
A(E) in terms of that of A and E and the AK property, extending so the result stated in
[9] for the normed case. In this note, we are concerned with the nuclearity of the locally
convex space A(FE).

In section 1, we endow the space A(FE) of all strongly A-summable sequences in E with a
naturel topology in the spirit of [1] for £,(E). We also show that the injections A (E) C
A{E} C A(E) C A[E] are continuous. The section 2 is devoted to the nuclearity of A(E).
We show that if F is nuclear then all these spaces coincide, and that A(E), = A(E),
where A(FE), is the subspace of A(E) consisting of the sequences which are the limit of

their finite sections. Using a result of [3], we establish the theorem 3.3.

2 Preliminaries

Throughout this paper, A will be a perfect sequence space and E a sequentially complete
Hausdorff locally convex space. The Koéthe dual space of A will be denoted by A*, while £’
will stand for the topological dual of E. The collection of all absolutely convex, o(E’, E)-
closed and equicontinuous subsets of E’ will be denoted by M, while S will denote a
collection of closed, absolutely convex, normal and o(A*, A)-bounded subsets of A* such
that A* is the union of the members of S and the latter is stable by homothety. We will
then consider on A the polar topology 7s associated with the collection §. This topology

is generated by the seminorms
Ps(a) :== SUP{Z | Bl B = (Ba)n € S}, S E€S.

For an absolutely convex bounded subset A of a Hausdorff topological vector space F, let
us denote by F4 the subspace of F' generated by A. When no topology is specified on Fly,
it will be endowed with the gauge || - ||4 of A as a norm. We will then consider without
any further mention the spaces Ep, E);, Ag and A§, where B is a bounded subset of E,
M e M, S €S8 and R is a bounded absolutely convex subset of A. For every M € M,

consider on F the seminorm P,; defined by
Py(z) = sup{|a(z)|,a € M}.

A sequence (z,), C E is said to be A-summable (absolutely A-summable) if the se-
ries Y a,x, converges (absolutely) in F for all (a,), in A*. It is weakly A-summable
if (a(x)n)n € A, for all a € E'. The space of all A-summable (absolutely A-summable)
sequences from F will be denoted by A(FE) (A{E}), while that of the weakly A-summable
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ones will be designated by A[E]. Similarly, A5[E),] will stand for the weakly A§-summable
sequences from F',, S € S and M € M. Following [7], we will then say that the sequence
(@n)n is strongly A-summable if for every M € M, the series > a,(x,) converges for all
(an)n € A*[EY,]. The space of all such sequences will be denoted by A (E) .

Following [3], A(£) will be equipped with the topology exs generated by the family

(€s.a1)ses.mmem of seminorms, where

esv(x) =sup {Z lana(x,)|,a € M, = (n)nen € S} , Vo = (x,)n € A(F).
n=1

These seminorms turn out to be defined also on A[E] so that A(E) is a closed topological
subspace of A[E]. Both spaces will henceforth be equipped with this topology. Notice
that, if £ and (A, 7s) happen to be metrizable, then so is also A[E]. Hence, if £ and
(A, 7s) are Fréchet spaces, then so are also A[E], A(F) and their closed subspaces A[E],
and A(E),.

We refer the reader to Section 30 of [6] and Chapter 2 of [13] for details concerning Kothe
theory of sequence spaces and to [5] for the terminology and notations concerning the

general theory of locally convex spaces.

In order to define a locally convex topology on A (E), we need the following

Proposition 2.1. For all S € S and M € M, og defined by

os.m(z) = sup {Z lan(xn)|,a = (an)n € AS[EY] €50 m0(a) < 1} :

n=1

for x = (x,), € A(E), is a seminorm on A(E).

Proof: It is enough to show that, for all x € A (E) , 05 () is finite. Define the linear
mapping T, from A% [E},] to ¢1 by Tp((an)n) = (an(2y))n. Suppose that (f*); C A% [E),]
is a sequence which converges to f := (f,), and (T,(f")); converges in ¢ to (av,),,.

By the continuity of the projections, (f!); converges to f, for all n € N and then

(fL (zn));ey converges to f,(z,) as well. Indeed, for every n € N, if
Jn @ By — K 2 — 2'(z,),

then |j,,(2")| < Py(xn) ||27|,, , wherby 7, is continuous on E,. It follows that (f,,(z,)), =
(a,),, - This shows that the graph of T} is closed. So, T} is continuous and bounbed on

the unit ball of A§ [E},] endowed with the norm ego pre. So, og () is finite. 0.

In the sequel A(FE) will be equipped with the locally convex topology generated by the
seminorms (ogar)ses.mem, while (See e.g. [12]) the topology of A {E} will be defined by
the seminorms 7g , S € S, M € M, where

n=1

msm(z) = sup {Z Pry(anxy,),a = (ap)nen € S} , Vo = (z,)n € A{E}.
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Proposition 2.2. The spaces A and E are closed subspaces of A[E] and A(FE).

Proof: 1. Let k € N. The mapping [ : E — A[E],t — tey,, where ¢ is at k™ place. It is
clear that I is linear and injective. Let S € S and M € M. Since g s (ter) = Ps(ex)Pu(t),
I is continuous. In other hand, if we choose S with e, € S we get Py(t) = egar(ter). So
I is an isomorphism from F to the subspace I(FE) = {tex,t € E} of A(E).

Let us prove that this subspace is closed in A[E]. Let (t;er); is a net in I(F) which
converges in A[E] to © = (z,,),. For all n € N, n # k, the net (1,,(t;ex)); converges to x,,
so x, =0 and x = xyey, € I(E).

2. Now, fix g € E, xg # 0 and consider the mapping

J: A — A[E], a = (), — azg = (anZ)n-

Then eg p((anxo)n) = Ps(a)Pas(x), which proves the continuity of J. Let M € M
such that Py(zg) # 0, then Ps(a) = mss,M((anzo)n). So, J is un isomorphism from
A to J(A). To prove that it is closed, let (a’xg); = ((a,xo)n): is a net in J(A) which
converge in A[E] to x = (x,),. For all n € N, the net (a!zg); converges to x,, by the
continuity of the projections. There exists a,, € K, such that (a’zg); converges to a,g.
Then, z,, = a,zo. Let a € E’ such that a(zg) = 1, then (ay,), = (a(z,))n € A. O

Proposition 2.3. Let B C A(E). The following conditions are equivalent:

1. B is bounded in A(E).

2. For all M € M, Ay = {(a(x))n, (xn)n € B, a € M} is bounded in A.

3. Forall S € S8, As ={> ", antn, (xn)n € B, () € S} is bounded in E.

Proof: The result follows from the equalities

6S,M(x) = sup {Z ‘ana(xn)‘ , @ € M, a = (an>n€N € S}
n=1

= sup{Ps((a(zn))n),a € M}

= sup {PM(Z ana(xy)),a = (an)n € S} :

which hold for all S € S, M € M and = = (z,,),, € B. O

Proposition 2.4. Every sequence in E which is strongly A-summable in E is absolutely

A-summable. Moreover, the inclusion A(E) C A{E} is continuous.

Proof: Let z = (x,), € A(E), M € M and a = (a,), € A*. Let us prove that the series
> anPy(xy,) is absolutely convergent.

Let € > 0 and n € N. Since Py(a,z,) = sup {|a(ayz,)|, a € M}, there exists a,, € M
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such that Py (anzn) < 57 4 |an(nsys)| . So, (anan)n, € A*[E),]. Indeed, if f € (E},)’, we
get
| fan)| < lan] |f(an)] < lanl 1fHanlly < IS o]

By the normality of A*, (|| f]| |an])n € A* and

(f(anan))n = (O‘nf(@n))n e A",

The series > o, Py(x,,) is absolutely convergent since x = (z,,), € A(F) and

k 00
> | Pau(wn) < e+ lanf(ay)|, for all k €N,
n=1 n=1

This last inequality shows that for all « € A*,z = (x,), € A(E) and M € M,

D lanPu(an)| < o).

n=1

So, the inclusion of A(F) in A {E} is continuous. O

Proposition 2.5. Every sequence in E which is absolutely A-summable in E is A-

summable. Moreover, the inclusion A{E} C A(E) is continuous.

Proof: Let z = (x,), € A{E}, M € M, a = (&), € A" and € > 0. Since the series
> anPy(x,) is absolutely convergent, there exists N € N such that for all p € N,

p
p>q>N= > |aPu(z,) <e
n=q+1

So,
p p
Pu( D anan) < Y o] Pulz,) <.

n=q+1 n=q+1
Since E is sequentially complete, the series Y a,,x,, is convergent. Moreover, for all S € S

and M € M, esn((2n)n) < msm((2n)n), which gives the continuity. O

3 Nuclearity of A(F)

The following lemma will be needed to prove Theorem 3.2:

Lemma 3.1. For every M € M and (a,), € N [E},], the set S = {(an(t))n,t € M°} is
bounded in A.

Proof: For (a,), € A, define the linear mapping ¢ : (E,)" — €1 by o(f) = (a f(an))n.
It is not hard to show that the graph of ¢ is closed and then ¢ is continuous. So,
Yo lanf(an)] < |lellllfll, for all f e (E},). If t € M°, then the mapping f; defined on

By by fi(a) = a(t) satisfies D o fi(an)| < [[oll[|fill, that is 3, [anan ()] < [l¢l|. So, S
is bounded in A*.
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Theorem 3.2. For every nuclear locally convex space E and a perfect sequence space A,
MFE} = A(E) = A[E], algebraically and topologically and A{E} = A(FE), algebraically.
Moreover, if S is the family of all bounded sets of A*, then this equality is topological.

Proof: 1. Let us prove the equality A(E) = A{E}. By Proposition 2.5, we only have to
show that A(F) C A{E} with continuous injection. Since FE is nuclear then, by 21.2.1 of

[5], we have

LAE} = G(E) = LIE] (1)

Let © = (zp)n, € A(F). For all a = (ay), € A, (anzy)n € (1(E) = {1 {E}. Whereby,
x € A{E} and A{E} = A(F) algebraically. Now, let M € M. By (1), there exists K > 0
such that for all z = (z,), € ¢1(E),

> Pulwn) < KPy(> x).

If Se€8 and a=(a,), € S then, (a,x,), € ¢1(F), whereby

Z || Py () < KPM(Z ApTy).

n=1 n=1

We then have, for all x = (x,,), € A(F),

msm(z) = sup {Z lan| Prr(xy), o= () € S}

n=1

n

< Ksup {Z lana(zy,)|, o= (an)n €5, a € M}
).

= K€S7M($

2. To prove the equality A(E) = A{E}, it is enough, by Proposition 2.4, to show that
A{E} C A(FE) with continuous injection. Let = = (z,), € A{E}, M € M and a =
(an)n € A*[E},]. Since E is nuclear there exists N € M such that N D M and the
canonical injection from Ej, to E); is nuclear. Let A = (\;); € ¢, with [|Al|, < 1, an
equicontinuous sequence (f;); in the topological dual of F}, and a bounded sequence
(«}); C EY such that

Vi' e By, 2 = Z)\ifi(:)s')x;.

n=1

We may and do assume that (z}); C N and that >".° |\;| || fill = 1. We have

an(z,) = Z i fi(an)xl(zy,), for all n € N,
n=1
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Whereby, for all k£ € N,

S ) = (z Aifi<an>x;<xn>) Y (z x;<xn>an) ,

n=1 n=1 n=1 n=1 n=1
and
k k 00 k
S aue)| = Z-<zx;<xn>an) < 3 A3 ()
n=1 =1 n=1 n=1 n=1
(%) k
< STNIAN DS ant ()
n=1 =1 M
But,

k
Z an ()
n=1

Zx Tp)an(t tEMO}
Z\x Tp)an(t tEMO}
< sup{ZPM Tp) |an(t)], tGMO}

< esome(

IN

sup

-
B

for all S € S, such that (Py(z,)), € S°.

So,
k

Z an(xn)

n=1

< (Z Al ||fz||> ese.nre((an)n)-

If (en)n is such that |a,(x,)| = ena,(zy), for all n € N, then

k [es)
Z |an(Tn)| < (Z |l ||f2||> es0, M ((Entn)n) = €50 mo((@n)n)-

This shows that the series Y |a,(z,)| is convergent and that (z,), € A(F).

We also have,

> an(za)] < sup{ZPM(xn)\an(m, te M°}.

n=1

Let S = {(an(t))n, t € M°}. By lemma 3.1, S} is bounded in A*. If we choose S € S
such that S; C S, we will obtain > 7 | |a,(z,)] < msm ().
SO, O'S’M(SL’) < WS’M(LL’),VLL’ = (Sl?n)n €A <E> .

3. If £ is nuclear then A(F) = A[E] algebraically and topologically by (1) and the very
definition of the topology of these spaces. .

We now give the main result:
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Theorem 3.3. Let E be a complete locally convex space and A be a perfect sequence space.

Then A(E) is nuclear if, and only if, A and E are nuclear.

Proof: If A(F) is nuclear, so are A and F by proposition 2.2. Inversely, suppose A and
E are nuclear. Since FE is nuclear, every weakly convergent sequence in E is convergent
to the same limit, by 3.2.6(a) of [14]. Now, an application of (]3], Teorema) gives the
equality

A(E) = A(E),.

But A(E), = A®.E, by ([3], Proposicién 2 ), so
AE), = AR.E = A®,E,
which is nuclear by 4.6.4 of [14]. O
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Abstract

In this note, we have obtained some results on bilateral and trilateral generat-
ing functions of modified Laguerre polynomials. Furthermore, some comments are
made on the results of Laguerre polynomials obtained by Das and Chatterjea [1]

while deriving the bilateral and trilateral generating relations by using the operator

obtained by double interpretations.
Key words: Laguerre polynomials, generating functions, special functions.
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1 Introduction

In [1], Das and Chatterjea have claimed that the operator ’A’, obtained by double

interpretations to both the index (n) and the parameter («) of the Laguerre polynomial

in Weisner’s group-theoretic method, given by

0 0
A= :)sy_lz% + Za_y —ay 2
such that
Aly*2" L) (@)] = (n+ DL @)y e
and

exp(ad)f(z,y, 2) = eXp(—aiyz)f(x +ary 2y + az, 2)

in obtaining the following generating function in original:

(1+t)%exp(—zt) LY (x + xt) = Z (m + n) Lgﬁ) (x)t™, lt| < 1.

m=0 m

Finally they obtained the following theorems:
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Theorem 1. If there exists a generating function of the form

F(z,t) =Y a, L ()", (5)
n=0
then -
t
D L (@)o(y)t" = (14 1) exp(—at)F (x + at, 1y—+t) ; (6)
n=0
where

R ANIE )

k=0
Theorem 2. If there exists a generating function of the form

Fw,y,t) = Y anLif ™ (x)ga(y)t", (8)
n=0
where g,(y) is an arbitrary polynomial, then
- t
S LE @ A = (4 O expl-a)F (a4 oty ) )
n=0

where .
n
oul2) =3 ax (k)gk@)z’f. (10)
k=0
Theorem 3. If there exists a generating function of the form

G(z,t) = ianLSf)(x)t”, (11)

then . . .
Z 2" Z ag < )L,(f_"Jrk) ()t" = (14 2)% exp(—z2)G(x + x2,12). (12)
n=0 k=0 k
To prove Theorema 1 and 2 they used result (4) and to obtain Theorem 3 they used
the operator ‘A’ directly.

Here, we would like to mention that the authors of [1] perhaps fails to notice the work
[2]. In fact, neither the operator ‘A’ nor the generating function (4) is new and they are

found derived in [2] and the Theorems 1—3 are the direct consequences of them.

The aim at presenting this article is to obtain some results on the bilateral and trilateral
generating functions involving the said polynomial. We would also like to point it out that
the operator ‘A’, satisfying (2) and (3) (obtained by double interpretations) with the help
of which Das and Chatterjea proved (4) and the theorems 1-3, is not only cumbrous but
also unnecessary in the derivation of the aforementioned result (4) and the theorems. In
fact, the operator obtained by single interpretation to the index in the study of modified
Laguerre polynomials, e (x) by Weisner’s method is very much simple and straight
forward even in deriving the nice extensions of the same.

The main results of the paper are given below:
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Theorem 4. If
Zan L (@, (13)

then -
Z L, (x)o,(z)w" = (1 4+ w)® exp(—zw)G | z(1 4+ w), T w ) (14)
n=0

where

n(2) = iak (Zi:)z’f (15)

k=0

Theorem 5. If
G(z,u,w) Zan n+r ) gn (u)w™, (16)

then
L (@) (u, 2)w" = (14 w)® exp(—zw)G (17(1 +w),u, 1? ) ’ (17)
E w

where

Theorem 6. If

then

oS T @t = (1 2 expl -Gl + A u). (20
n=0 k=0

Theorem 7. If

Gla,u,w) =Y a, L, (2)gn(w)uw, (21)
n=0
then
Zan ryu, v)w" = (1 4+ w)*exp(—zw)G(z(1 + w), u, wv), (22)
where

~ (M7 (amn
on(z,u,v) = Z ag <k N r) L,(HT ) (2) g (w0, (23)
k=0

In the next section we first proceed to prove the result (4) by using the operator

obtained by single interpretation to the index (n) of the polynomial under consideration.
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2 Derivation of the results

At first we consider the following operator R :

0

R=uay— —y*=—
i y@y

— Y+ oy

such that
R<L£La_") (:c)y") =(n+ 1)L£L°_f1"_1)(:c)y"+1.

We now define the corresponding extended group generated by R as follows:

R f (e, y) = e (1 4 wy)*f (xa T uy), H‘”—y) .

Now using (26), we obtain

et <L§?‘") (x)y") = e7"™(1 + wy)* "L (93(1 - wy)) y".

But, using (25), we obtain
w a—n n - ,wm a—n—m n+m
e R<L£L )(x)y ) =) —n+ 1) L5 ()4,

m=0

Equating (27) and (27), we get

e (1 + wy) Lg )(55(1 +wy)) Z ( m )L5L+m )(x)(yw) :

m=0
Replacing wy by t in (28), we get
e (1) L (:ca + t>) =2 (” . m) Ly " (@)™

m=0 m

Finally if we write « = a + n on both sides of (29), we get

e (14 1)° L (m " t)) 3 (” ;m) L (@)t

m=0

which is obtained by Das and Chatterjea ( (1.4) of [1]).
Now we shall proceed to prove the Theorems 4-7 of this paper.
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Proof of Theorem 4: Now

oo 00 n+k+r
n a—n—k
- Z Z(wy) +kL£z+k+r )(:L')akzk< )

k+r

= i ar(wyz)" i () LY (@) (wy)

k=0 n=0 “k+r

=" a(wyz)r e (1 + wy) L (2

00 k
s Yl (T

_ wyz
— zwy (1 ay /
e "Y1 + wy) (:c T wy)

=e "1 +wy)G (:c(l + wy), ;iy;]y),

which, on putting y=1, reduces exactly to Theorem 4.

Cor-1: If we put r=0 in Theorem 4 then we get the following result:

If o
Gz,w) =Y a, L™ (z)w",
n=0
then
> B ZW
> B o = (1 ) expl-a) (a1 + 0, 2.
o 1+ w
where

o= 3ol )

k=0 k
which is Theorem 1 of Das and Chatterjea.
Proof of Theorem 5: Proof of Theorem 5 is exactly similar to Theorem 4 and the
calculation is a routine one.

Cor-2: If we put r=0 in theorem 5 then we get

1+ w

Z L,(f_") (x)on(u, 2)w"™ = (1 +w)® exp(—xw)G(I(l +w),u, '1_7”‘]),

n=0

where

USRS A PATES

k=0 k
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which is Theorem 2, obtained by Das and Chatterjea.
Proof of Theorem 6:

e}

S ()"0, )

n=0

[ele) n n-+r
=Y wr Y a( D
n=0 k=0 k+r
[ee) [e’¢) n+k+r ( )
=SS a( et
n=0 k=0 k+r
o0 o0 n+k+r (
=SS ( ) s
k=0 =0
=" ap(wo)t e (1 +w) L), (/)
k=0

=e (14 w)” Z akLgr(z/)(wv)k

k=0

=e ™14+ w)*G <x(1 + w),wv),

which is Theorem 6.

Cor-3: If we put r=0 in theorem 6 then we get the following result:

If .
= Z an L\ (z)w™,
n=0

then

ZO Zak< ) L) (2)wk = (1 + 2)® exp(—22)G(z(1 + 2), zw).

which is Theorem 3 of Das and Chatterjea.
Proof of Theorem 7: Proof of Theorem 7 is exactly similar to Theorem 6 and the
calculation is a routine one.

Cor-4: If we put r=0 in theorem 7, then we get the following result:

If
G(z,u,w) ZanL(a (u)w",
then o
Z on(x,u,v)w"” = (1 +w)” exp(—xw)G(:c(l +w), u, wv),
n=0
where

n

On (Iv u, U) = Z ag ( )Lga_n—i_k) (l’)gk(U)’l}k,
k=0

k

which is found derived in [ |.
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3 Applications

3.1  Application of Theorem 6

A.1: As an application of Theorem 6, we consider the following generating relation [3]:

> ("j;m)mn( = (1 1) exp ( - %)Lgy (m) (31)

n=0
(n + m)
Qp = 5
n

G@ut):(1-o—aﬂw%exp<-1xt )L@0< ’ ) (32)

If in our theorem, we take

then

—1 1—-1¢
Therefore by the application of our Theorem 6 we get the following generalization of
the result (31):

> nn m+k\ [n+7r\ a—nik
DD ( ) (5o

n=0 (33)
_ a1 —a—m—1 —I'Z(1+1U) (@) $(1+Z)
= (14 2)%1 — 2w) exp <71 —w Ly T w
A.2: We now consider the following generating relation [4]:
S (M) e e
et n J(a+m+1),
a+m Y xt
= 1—t A; 1 34
("2 - mxa s o] (34

Now, if in our theorem, we take

then

m@o=<a;m)u—o*@[ mAa+1xt“1

Therefore, by the application of our Theorem 6, we get the following generalization of

(34)
0o Zn n m + ]{Z ()\)k n—+r L;O_Z,__T,n-i_k) (x)wk
— (a+m+1), \k+r

n=0

(]

= (1+2)" exp(—a2) (a ;m) (1= zw) ¢y { —m, a4+ Lz(l+ z2), 7x(;jj)1zw :
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3.2 Application of Theorem 7

As an application of our Theorem 7, we consider the following generating relation [4]:

uw x
"w—1"w—-1

where | w |< 1.

If in our Theorem 7, we take

(r+mn)!
= — )
then
T a—r—1 uw T
Gy, z,t) = (a+ 1) (1 —w)” Yo lao+1r+1;8+1, a+1—1w_1

Therefore, by the application our Theorem 7, we get the following generalization of (35)

Z on(T, u, w)v
n=0
wow  x(1+ w)

= (a+ 1) (1 +w)*" (1 — wv) " iy [oz +r+1;8+1,a+1,; ”

v—1" wv—1

where

(r+k)! (n+7\ (an
G ey ) B @) 7 et
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Resumen

En el presente trabajo se estudiaron dos modelos estructurales del mondémero de los 4cidos
himicos: el modelo Steelink y el modelo TNB. Las moléculas de menor energia fueron
obtenida por PM3, para cada modelo, se les calcul6 una serie de descriptores basados en
DFT y el principio HSAB como lo son: la dureza, la suavidad global y local, la Funcién de
Fukui tanto en vacio como en medio acuoso utilizando dos modelos de solvatacion: el
modelo IPCM y el modelo de solvatacién discreta. También se estudio la estabilidad de
los diferentes complejos formados entre la molécula RSSRSSR (TNB) con Fe’*, Cu®’,
Hg”", CH;Hg" y Ag” estos calculos se hicieron a nivel HF/LanL2dz para el vacio y
HF/STO-3G para las moléculas en medio solvatado. Se observé que el solvente afecta los
diferentes sitios de reactividad en forma diferente para cada grupo funcional. Finalmente se
encontrd que en la hélice modelada por Sein y colaboradores, existe alta reactividad y
afinidad por los cationes metalicos tanto en el interior de la hélice como en aquellas caras
donde se encuentran los grupos carboxilatos, mientras que las caras adyacentes a estas son
por el contrario hidrofobitas y de poca afinidad por los cationes metalicos estudiados.

Palabras claves: Acidos humicos, DFT, descriptores de reactividad, HSAB, cationes
metalicos.

Abstract.

In this work were study two structural models to the humics acids, the Steelink y and the
TNB models. The molecules with the minor energy were obtained through the PM3
calculations. For all the molecules were calculated a series of chemical descriptors such as
hardness, softness (global and local), Fukui function using two model of solvatation: The
IPCM and the discrete solvatation. Also was studied the stability of several complex
formed between the RSSRSSR molecule (TNB) with Fe'*, Cu®*, Hg*",CH;Hg" y Ag",
these calculations were performed a HF/LanL2dz (vacuum) and HF/STO-3G (solvent)
level of calculation.

Was observed that the solvent affect the reactivity of the different sites in different ways
for each one of the functional group present in the molecules. Finally the helix modeled by
Stein et al, has a high reactivity and affinity for metal cations. Although there are different
reactivities inside and outside of the helix, thus the reactivity where carboxylic group are
presented are higher. Meanwhile the adjacent faces are hydrophobic and with a very low
affinity by the cations here studied.

Key words: Humics acids, DFT, reactivity descriptors, HSAB, metal cations.
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1. Introduccion

Los acidos humicos (HA) son un tipo de sustancias muy abundantes en toda la corteza
terrestre [1,2]. En el medio terrestre los HA producen efectos benéficos al suelo, son
encontrados también en el tracto gastrointestinal, en la sangre de humanos y animales y
son metabolizados en el higado [3]. Tienen una fuerte afinidad por algunos cationes
metalicos, propiedad que se cree esta relacionada con muchas enfermedades de tipo
cancerigeno. [4]

Aunque los HA han sido estudiados extensivamente por sus notables propiedades
ambientales, bioquimicas, y terapéuticas, pocos estudios tedricos se han llevado a cabo,
debido en parte a la gran diversidad estructural [5,6]. Aunque existen discrepancias
entre las estructuras propuestas estas, poseen semejanzas en cuanto al nimero y tipo de
grupos funcionales presentes [4]. Los modelos de HA tomados para este estudio poseen
multiples centros quirales. Estos modelos son el Steelink [7] y el modelo TNB (Temple-
Northeastern-Birmingham) Figura 1). [§8]

Algunos estudios experimentales y teoricos sobre los HA han sido realizado con el fin
de evaluar principalmente su capacidad adsorbente de cationes metalicos como Fe, Cu 'y
Hg [4,9]. Sin embargo, muy pocos estudios se han llevado a cabo con el fin de saber
cdmo estas sustancias interactian con estos iones, sobre qué sitios, y cuales son las
estructuras de los complejos formados. En este trabajo se analizd los posibles sitios de
interaccion mds probables de los HA para formar enlace con los iones metalicos y la
estabilidad de los complejos que se forman [10]. Para hacer este estudio se utilizo una
serie de descriptores basados en la teoria del funcional de densidad (DFT), los cuales
son ideales para tratar este tipo de problema, ya que con su uso se pueden caracterizar e
identificar los sitios mas reactivos de una molécula. [11]

2. Método

Para este estudio se calcularon una serie de parametros tales como la dureza global, la
suavidad (global y local), la funcién de Fukui, la poblacion electronica y el potencial
electroestatico (MEP), los cuales se emplearon como descriptores de la reactividad para
la interpretacion de las propiedades moleculares de los HA. Un andlisis detallado de
estos descriptores moleculares de la reactividad puede ser encontrado en diversos
articulos especializados del area. [11-21]

Los célculos se realizaron con la ayuda del programa Gaussian, [22] las geometrias de
los 14 estereoisdmeros fueron optimizadas a nivel PM3 [23]. Estas mismas geometrias
fueron corridas posteriormente a un nivel DFT utilizando el funcional B3LYP junto con
la funcion de base 6-31+G(d) [24], empleando el modelo IPCM, para la solvatacion.
Los resultados obtenidos de este calculo se utilizaron posteriormente para el calculo de
los descriptores de reactividad quimica.
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(a) Modelo Steelink

®) Modelo TNB

Figura 1. Estructuras moleculares de los modelos Steelink y TNB

Se evaluaron las energias de estabilizacion de los complejos formados entre el modelo
TNB y los cationes Fe’", Cu®", Hg*" y CH;Hg" a nivel PM3 y Hartree-Fock con la
funcion de base LANL2DZ. La geometria de los complejos de partida se corrid a nivel
PM3 con los cationes cada atomo de los grupos ligandos a una distancia inicial de 2 A.
Luego esta geometria se tomo como punto de partida del calculo de las energias de los
mismos complejos a nivel Hartree-Fock. [25]

3. Resultados y discusion

En la Figura 2 se puede observar la geometria optimizada del estereoisomero RSSRSSR
del modelo TNB, que fue el estereisomero de menor energia (Tabla 1), ya que la
presencia de multiples puentes de hidrogeno le proporcionan una mayor estabilidad a la
estructura. La geometria del estereoisémero RSSRSSR tiene 5 puentes de hidrogeno
intramoleculares. Estos puentes de hidrégeno se presentan entre: los &tomos O10 y O11
(Figura 3), ambos con el hidrégeno del 06 con longitudes de enlace de 1.73 A y 3.13 A
respectivamente; el atomo O8 y el hidrogeno del O16 con una longitud de enlace de
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1.747 A; el 4tomo O9 y el hidrogeno del O17 con una longitud de enlace de 1.754 A; el
N18 y el hidrogeno del O13 con una longitud de enlace de 1.81 A.

Figura 2. Geometria de menor energia del estereoisomero RSSRSSR del modelo TNB.

La Figura 4(a) corresponde a la geometria optimizada del estereoisomero SRRSRSR,
este estereoisdbmero posee un par de puentes de hidrogeno, los cuales se encuentran
localizados entre los atomo O14 y el hidrogeno del O12 con una longitud de enlace de
1.748 A y el otro puente de hidrégeno esta localizado entre el 4tomo de oxigeno O15 y
un atomo de hidrégeno del N18 con una longitud de 1.762 A. En general en estas
geometrias se observa dos caracteristicas principales las cuales determinan las
diferencias energéticas entre las diferentes estructuras. Una es la formacion de diferente
numero de puentes de hidrogeno y la otra es qué tan proximas o separadas se encuentran
las diferentes regiones entre si, ya que si las estructuras posean sus partes lo mas
separadas posible tiene como consecuencia que se disminuya la repulsiéon de Van der
Waals y por tanto la energia del estereoisomero.
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Figura 3. Clave que representa, para ambos modelos, los atomos de los grupos
funcionales candidatos a ser ligandos de los cationes metalicos.

Estas caracteristicas explican el orden de energias resultante para el conjunto de
estereoisomeros mostrados en la Tabla 1. En el caso del RSSRSSR el hecho de
presentar el mayor nimero de puentes de hidrogeno explica el que esta molécula
presente la menor energia. En el estereoisomero SRRSRSR, sus partes se encuentren
relativamente separadas entre si explicdndose que este estereoisomero sea el siguiente
en energia, pese a tener solamente dos puentes de hidrogeno en su estructura. En el caso
del SRRRSRS se observa que hay dos puentes de hidrogenos pero el hecho que tenga
regiones muy cercanas entre si hace aumentar la energia con relacion a SRRSRSR. Las
estructuras mostradas en las Figuras 4(c) y 4(d) tienen solo un puente de hidrégeno, sin
embargo, el puente de hidrogeno que poseen estos estereoisomeros se encuentra
localizado entre un atomo de oxigeno (O15) y el 4&tomo de hidrégeno enlazado a O13, el
cual posee una carga positiva de 0.300 ua y una distancia de enlace de 1.75 A mientras
que el atomo de hidrogeno del puente de hidrogeno de la estructura RRRSRSS posee
una carga de 0.083 ua y se encuentra a una distancia de 3.14 A, lo que hace que esta
interaccion sea mas fuerte y por lo tanto tenga una menor energia que SRRSSRR. De
acuerdo al andlisis anterior se eligieron los dos estereoisdémeros de menor energia que
para el modelo Steelink fue el RRRSRSS y para el modelo TNB el RSSRSSR.
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Figura 4. Geometrias de menor energia del modelo TNB de los estereoisomeros: (a)
SRRSRSR  (b) SRRRSRS (¢) SRRSSRR  (d) RRRSRSS
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Tabla 1. Energias y durezas calculadas a nivel PM3 de los 14 estereoisdmeros iniciales.

Monomero de | Energias n(eV) |Monomero |Energias n (eV)
HA (kJ) de HA | (kJ)
modelo TNB modelo

Steelink
SRRSRSR -2504.691 3.33 SRRSRSR -2610.4244 3.00
RRRSSRS -2461.208 3.03 SRRSSRR -2621.6639 3.32
RRRSRSS -2451.052 2.82 SRRRSRS -2632.7487 3.38
RSSRSSR -2522.475 3.73 RRRSSRS -2634.9946 3.45
SRRRRSS -2462.739 3.04 RSSRSSR -2645.3047 3.53
SRRRSRS -2488.478 3.21 SRRRRSS -2649.0460 3.63
SRRSSRR -2466.549 3.07 RRRSRSS -2674.5761 3.87

Los 4tomos de los grupos funcionales candidatos a estar enlazados con lo iones
metalicos son aquellos que tengan asociados con ellos la mayor carga negativa (Tabla
2), en este caso los oxigenos de los grupos carboxilatos A y B, con cargas de -0.681 y —
0.667 ua que corresponde a 09; y —0.662 y —0.677 ua que corresponden a O10 del
modelo Steelink y TNB respectivamente. Esto se debe a la alta densidad electronica
presente en estos grupos. Sin embargo, el nimero de puentes de hidrégeno, hacen que
varie el orden. Es el caso del 06, O12 y O13 los cuales forman puentes de hidrégeno
(Figura 5) lo que los hace més negativos. Sin embargo los oxigenos en el grupo catecol
presentan una menor carga negativa debido a la deslocalizacion de los electrones m del
anillo bencénico.

Cuando los HA son modelados en medio acuoso se observa un incremento en la carga
atomica de los 4&tomos de unos grupos y una disminucion en otros. Por ejemplo, dentro
de los que disminuyen su carga negativa se encuentran el carbonilo O1, el cual varia de
—0.347 a —0.332 ua en el modelo Steelink y de —0.338 a —0.319 ua en el TNB y dentro
de los que aumenta su carga negativa estdn los oxigenos de los hidroxilos y de los
carboxilatos, el O12 aumenta de —0.412 a —0.470 ua en el modelo Steelink, el O9 de
—0.667 a—0.794vaenel TNBy el Ol1 de —0.631 a —0.692 ua en el TNB. Esto se debe
al reordenamiento que experimenta la densidad electronica de la molécula al interactuar
con las moléculas de agua. Estas se orientan de tal forma que sus extremos parcialmente
positivos interaccionan con los 4&tomos de oxigeno de los ligandos induciendo en estos
una mayor concentracion de carga negativa esto da como resultado un aumento en la
carga positiva de los 4&tomos vecinos.
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Figura 5. Geometria elegida de TNB RSSRSSR resultante de una optimizacion PM3 en
la cual se esbozan los puentes de hidrogeno presentes

El MEP fue calculado sobre todos los grupos funcionales sefialados en la Figura 6 a
nivel PM3. Se observa que los valores positivos rodean los atomos de hidrogeno y
carbono, mientras que los valores negativos rodean los atomos de oxigeno O10 y Ol1
(Figura 7a) indicando que estos son los sitios de mayor susceptibilidad para que ocurra
un ataque electrofilico en esta region. En la Figura 7(b) se muestra el MEP que
corresponde a la region E (Figura 6). Aqui se observa, que los valores positivos rodean
los 4tomos de hidrégeno unidos a los 4tomos de carbono que conforman la estructura
ciclica, y los valores negativos rodean el &tomo de oxigeno O7 y todos los atomos de
carbono de esta estructura ciclica a excepcion del enlazado directamente a este atomo de
oxigeno. La Figura 8(a) muestra el MEP que corresponde a la region D. Se observa, que
los valores positivos estan alrededor de los atomos de hidrogeno de los grupos fendlicos
y del amino, y que los valores negativos se encuentran sobre el anillo y los oxigenos
016 y O17 de los grupos fendlicos. La Figura 8(b) muestra el MEP del grupo hidroxilo
del O12, observandose, que hay valores positivos alrededor de los atomos de hidrogeno
y que los valores negativos estan alrededor de los atomos de carbono y sobre el atomo
de oxigeno O12.
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Tabla 2. Cargas de Mulliken para ambos modelos tanto en vacio como en medio acuoso
a nivel B3LYP/6-31+g(d) y utilizando el modelo IPCM para la solvatacion.

Atomo del | Steelink (RRRSRSS) TNB (RSSRSSR)
ligando Carga (ua) Carga (ua)

Vacio Acuoso Vacio Acuoso
0Ol -0.347 -0.332 -0.338 -0.319
02 -0.300 -0.293 -0.307 -0.298
03 -0.399 -0.380 -0.398 -0.381
N4 -0.074 -0.071 -0.046 -0.042
05 -0.169 -0.173 -0.152 -0.170
06 -0.417 -0.441 -0.411 -0.445
07 -0.348 -0.302 -0.358 -0.361
08 -0.648 -0.450 -0.643 -0.763
09 -0.662 -0.770 -0.667 -0.794
010 -0.681 -0.697 -0.677 -0.736
Ol1 -0.567 -0.589 -0.631 -0.692
012 -0.412 -0.470 -0.373 -0.390
013 -0.416 -0.422 -0.373 -0.385
014 -0.607 -0.596 -0.608 -0.598
0Ol15 -0.655 -0.657 -0.630 -0.659
016 -0.286 -0.278 -0.251 -0.223
017 -0.258 -0.252 -0.270 -0.255
NI18§8 |- |- -0.065 -0.052

Figura 6. Notacion que distingue ciertas regiones en el monémero TNB RSSRSSR
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Figura 7. Mapas de MEP de: (a) grupo carboxilato E donde se encuentran los oxigenos
010y O11. (b) region E donde se encuentra el O7
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FIGURA 8. Mapas de MEP de: (a) region D en la cual se encuentran los oxigenos O16
y O17. (b) grupo carboxilato A

La Figura 9(a) muestra el MEP correspondiente a la regiéon F, mostrando valores
positivos para los hidrégenos del grupo amino que del N4, los valores negativos se
encuentran sobre el anillo y sobre el oxigeno O3. La Figura 9(b) muestra el MEP del
grupo carboxilato A que como en el carboxilato B, muestra que los valores positivos
rodean los atomos de hidrogeno y carbono y los valores negativos estdn en los atomos
de oxigeno O8 y 09. Observandose que los sitios donde el potencial electrostatico es
mas negativo corresponden a los alrededores de los atomos de oxigeno. Estos atomos
corresponden a los grupos carboxilato A y B con carga de —0.569 va y —0.547 ua, le
siguen los oxigenos O6 y O12 de los grupos hidroxilos con valores de —0.353 va y -
0.378 ua, los oxigenos O3 y O7 de los grupos carbonilos con de —0.339 ua y —0.349 ua,
y los oxigenos O16 y O17 de los grupos fenolicos con —0.328 ua. Esto sugiere que
siguen la misma tendencia energética cuando un electréfilo interactua con el HA por
medio de estos atomos. Lo que quiere decir que los oxigenos de los grupos carboxilatos
A y B poseen la mas alta probabilidad de que sean los sitios por medio del cual
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interactue la molécula del estereoisémero TNB RSSRSSR con particulas cargadas
positivamente.

012

-0.378

Figura 9. Mapas de MEP de: (a) grupo hidroxilo del O12 (b) regiéon F donde se
encuentran los a&tomos N4 y O3.

La Funcion de Fukui (f) y la suavidad local (s7) fueron evaluadas para los a&tomos de los
grupos candidatos a enlazarse con los cationes metélicos con el fin de complementar y
corroborar los resultados arrojados por los MEP y las cargas atdmicas de estos mismos
grupos. Valores altos de estos descriptores moleculares indican una alta reactividad
hacia reacciones donde ellos participen como sitios donde posiblemente se va a dar un
de ataque de tipo electrofilico. En la Tabla 3 se observa que los valores mas altos de la
funcién de Fukui, 0.1527 y 0.1280 corresponden a los atomos O8 y O9 del grupo
carboxilato A, en acuerdo con los resultados mostrados por los calculos del MEP.
Siguiéndole en orden se encuentran los oxigenos de los grupos carbonilos O1 y O3 con
valores de 0.01591 y 0.01365 respectivamente y los nitrogenos N4 y N18 de los grupos
aminos, los oxigenos O16 y O17 de los grupos fendlicos, los oxigenos O6 y O12 de los
grupos hidroxilos y el OS5 del éter (Tabla 3).

En medio acuoso sucede algo interesante. Como en el caso de las cargas, la funcioén de
Fukui no varia de igual forma en todos los sitios activos, observdndose un aumento en
la reactividad de unos sitios y una disminucion en otros. Por ejemplo el O16
correspondiente a uno de los grupos fendlicos, disminuye su valor de 0.00575 a 0.00489
mientras que el O10 de 0.05032 aumenta a 0.07791. Por ejemplo el Ol disminuye de
0.01591 a 0.00633 mientras que el O17 disminuye de 0.0729 a 0.0681 y el O9 aumenta
de 0.1280 a 0.2211. De los resultados de la funciéon de Fukui, cuando se cambia de
medio vacio a acuoso, en general se observa que: los grupos carboxilato son los mas
favorecidos en su reactividad por la interaccion con el solvente; la reactividad de los
grupos hidroxilos se ve favorecida en una forma no muy significativa por este efecto y
la de los grupos carbonilos, fenodlicos y aminos se ve desfavorecida cuando se encuentra
solvatado.

Los valores de la funcién de Fukui de los d&tomos de los grupos en el modelo solvatado,
se observa que, los valores mas altos, ahora, corresponden a los oxigenos de los grupos
carbonilos O1, O3 y O7 presentandose el valor mas alto, 0.00704, en este ultimo. A
estos le siguen los carboxilatos, con valores de 0.367 y 0.396. Compitiendo con estos, le
siguen los nitrégenos de los aminos, seguidos de los oxigenos de los hidroxilos.
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TABLA 3. Valores de la Funcién de Fukui y de la suavidad local calculados a nivel

B3LYP/6-31+G(d) y utilizando el modelo IPCM para la solvatacion

Atomo TNB RSSRSSR
Vacio Acuoso
- s (eVh) f s (eVh)

o1 0.01591 0.00435 0.00633 0.00342
02 0.00724 0.00198 0.00472 0.00255
03 0.01365 0.00373 0.00511 0.00276
N4 0.00272 0.00074 0.00221 0.00119
05 -0.00195 -0.00053 0.00295 0.00160
06 0.00419 0.00115 0.01566 0.00846
07 0.01058 0.00289 0.03629 0.01960
08 0.15272 0.04177 0.21139 0.11420
09 0.12800 0.03501 0.22116 0.11942
010 0.05032 0.01376 0.07791 0.04207
Ol1 0.11534 0.03154 0.13112 0.07080
012 0.00312 0.00085 0.00944 0.00510
013 0.00347 0.00095 0.00177 0.00096
014 0.05798 0.01586 0.05756 0.03108
015 0.03976 0.01087 0.03984 0.02150
016 0.00575 0.00157 0.00489 0.00264
017 0.00729 0.00199 0.00681 0.00368
N18 0.00529 0.00145 0.00222 0.00120

La suavidad local es directamente proporcional a la funcién de Fukui, sus valores en los
atomos de los ligandos siguen el mismo orden, presentandose nuevamente los valores
mas altos en los oxigenos de los carboxilatos O8 y O9 con suavidades de 0.0418 y
0.0350 eV respectivamente. A estos le siguen en suavidad, muy inferiormente, los
oxigenos O3 y O7 de los carbonilos con valores de 0.00435, 0.00373 y 0.00289 eV,
pasando por los oxigenos O16 y O17 de los fenolicos, los O6 y O12 de los hidroxilos y
finalizando con el oxigeno O5 del grupo éter, con una suavidad de -0.00053 eV™' (mas
duro). Segun el principio HSAB, sustancias suaves como el Hg*", deben preferir unirse
a los grupos carboxilatos que son también blandos. Igualmente sustancias duras como el
Fe’", deben preferir unirse con atomos duros como los oxigenos de los grupos
hidroxilos.

Cuando se simularon los céalculos en solvente del estereoisomero TNB RSSRSSR, se
observo un aumento considerable en la dureza de 1.38 eV a 3.93 eV, lo cual muestra la
estabilidad por transferencia de carga debido al solvente.

La Tabla 4 muestra el cambio drastico en la suavidad de todos los grupos carboxilatos,
los cuales pasan a tener un valor de suavidad muy pequefio. Sin embargo estos
permanecieron siendo los de mayor carga eléctrica negativa (Tabla 5), conservando la
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capacidad de interactuar con cationes altamente cargados mediante interacciones de
caracter electrostatico.

En la Tabla 6 se muestran como varia la dureza y la suavidad de los cationes Fe’”,
Cu*", Hg™', CH;Hg  y Ag". Para determinar la afinidad del modelo TNB por cationes de
distinta naturaleza se evalud la estabilidad de los complejos formados entre el
estereoisomero RSSRSSR y el Fe**, Cu®", el Hg*"y el CH3;Hg". Para esto se calculé las
energias de estabilizacion de la reaccion:

M™ + AH” — (AHM)™’
mediante la ecuacion:

AE = EComplejo - (ECati(’)n +EAH )

Las Tablas 7 y 8 muestran las tendencias energéticas de los complejos formados entre el
estereoisomero TNB RSSRSSR y los cationes mencionados. De las energias de los
complejos formados con el Hg*", se observa que las mas bajas energias corresponden a
las interacciones con los oxigenos O8, 09, O10 y O11 de los grupos carboxilato A y B,
con valores de -2731.8089, -2731.8036, -2731.7458 y -2731.7803 hartrees, lo cual se
explica por el hecho de haber presentado estos las mayores cargas negativas,
complementandose esto con lo hallado en los célculos de la funcién de Fukui y del
MEP.

Estos 4tomos con los cuales se obtuvo las energias més bajas son también los que
presentaron la suavidad mas alta en acuerdo con el principio HSAB. Sin embargo,
exactamente este mismo orden lo siguen las energias de los complejos con el 4cido duro
Fe’" presentando sus valores mas bajos, -2813.1389 y -2813.1516 hartrees, en los
complejos formados por medio de estos mismos oxigenos, y los mas altos, -2812.847 y
-2812.858 hartrees, los formados por medio de los 4&tomos de nitrogeno.
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Tabla 4. Valores de la funcion de Fukui y la suavidad local a nivel HF/STO-3G para el
modelo de solvatacion discreta del estereoisomero TNB RSSRSSR

Atomos de los|Tnb (RSSRSSR)
ligandos Vacio Acuoso (Discreto)

- s eV |f” s (eV)
Ol 0.00725 0.00262 0.00575 0.00073
02 0.00355 0.00128 0.00173 0.00022
03 0.00697 0.00251 0.00693 0.00088
N4 0.00118 0.00043 0.00292 0.00037
05 0.00113 0.00041 0.00038 0.00005
06 0.01033 0.00373 0.00168 0.00021
07 0.01587 0.00573 0.00704 0.00089
08 0.36126 0.13041 0.00356 0.00045
09 0.35572 0.12842 0.00367 0.00047
010 0.01095 0.00395 0.00396 0.00050
Ol1 0.01743 0.00629 0.00332 0.00042
012 0.00014 0.00005 0.00128 0.00016
013 0.00072 0.00026 0.00089 0.00011
014 0.00661 0.00239 0.00241 0.00031
015 0.00193 0.00070 0.00275 0.00035
016 0.00211 0.00076 0.00057 0.00007
017 0.00244 0.00088 0.00033 0.00004
NI18 0.00191 0.00062 0.00267 0.00034

Con el fin de respaldar los resultados arrojados por los indices de reactividad del
sistema de solvatacion se calcularon las energias de los complejos y de estabilizacion de
la reaccion:

M" (6H,0) + AH”(40H,0) — [AHM(46H20)]’”‘3

mediante la ecuacidon

AE=F

— (£ +E
[AHM(46H20)]m_3 ( M"™* (6 H,0) AH'3(40H20))

Las energias de estabilizacion de las reacciones con el Fe’* se observa que las mas
negativas corresponden a las interacciones con los dtomos de oxigeno O8 y O10 de los
grupos carboxilato, lo que indica, como en el modelo en vacio, una mayor afinidad de
este cation por estos sitios y que se explica por su alta carga negativa (Tabla 5), sus
valores altamente negativos arrojados en el MEP y su menor suavidad, en comparacion
con los demas sitios. Las energias mas altas corresponden a las interacciones con los
nitrégenos lo cual se explica por sus valores altos de los MEP y los valores bajos de la
funcién de Fukui obtenidos.
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Tabla 5. Cargas en ua de los dtomos de los ligandos en el modelo de solvatacion
discreta calculadas a nivel HF/STO-3G.

Atomo |0l 02 o3 N4 05 06 o7 08 09

Carga [-0.229 [-0.307 |-0.281 |-0.127 |-0.236 |-0.348 |-0.235 [-0.479 |-0.471
atOmica

(ua)

Atomo |010 011 012 013 014 |0O15 016 |O17 |NI8

Carga [-0.483 |-0.461 |-0.348 |-0.335 |-0.424 |-0.435 |-0.315 |-0.319 [-0.137
atOmica

(ua)

Atomo |0l 02 O3 N4 05 06 o7 08 09

Carga [-0.229 [-0.307 |-0.281 |-0.127 |-0.236 |-0.348 |-0.235 [-0.479 [-0.471
atOmica

(ua)

Atomo |010 011 012 013 014 |0O15 016 |O17 |NI8

Carga [-0.483 |-0.461 |-0.348 |-0.335 |-0.424 |-0.435 |-0.315 |-0.319 [-0.137
atOmica

(ua)

Atomo |0l 02 O3 N4 05 06 o7 08 09

Carga [-0.229 [-0.307 |-0.281 |-0.127 |-0.236 |-0.348 |-0.235 [-0.479 |-0.471
atOmica

(ua)

Atomo |010 Ol11 012 |0O13 014 |0O15 Ol6 |O17 |NI18

Carga [-0.483 |-0.461 |-0.348 |-0.335 |-0.424 |-0.435 |-0.315 |-0.319 [-0.137
atOmica

(ua)

Sin embargo, lo que ahora no sucede como en el caso en vacio, es que las energias de
estabilizacion obtenidas para las reacciones con Ag’, encuentran su menor valor
cuando esta interacciona con el HA por medio de los grupos carbonilos O3 y O7,
atomos que presentaron la suavidad mas alta.

Siguiendo este orden, siguen las energias de estabilizacion de las interacciones con los
grupos carboxilatos, lo cual puede deberse a la capacidad de este grupo de neutralizar la
carga eléctrica remanente en la Ag’ solvatada es de 0.19, ademas que la suavidad
obtenida para estos grupos, después de todo, no se diferencia mucho de la de los
carbonilos. Las energias de estabilizacién son mas negativas para los complejos con el
Fe’" que para con la Ag’, lo que indica que la deslocalizacion y neutralizacion de carga
siguen predominando sobre cualquier otro efecto.

Tabla 6. Dureza y suavidad global de los cationes calculadas a nivel
B3LYP/LANL2DZ y utilizando el modelo IPCM para la solvatacion.

Cation n (eV) SV
Vacio Acuoso
Fe’” 10.64 0.047 0.027
Cu*” 0.031
Hg** 6.13 0.081 0.083|0.106
Ag’ 6.03 0.143 0.082
CH;Hg" 3.48 0.256 0.196
1 0% 11B




Tabla 7. Energias en hartrees de los complejos entre el estereoisomero TNB RSSRSSR con los
cationes Fe'", Cu®", Hg2+, CH;Hg" y energias de estabilizacion de la reaccion de complejacion
calculadas a nivel HF/LANL2DZ.

Atomos | Fe’* AE Cu”* AE Hg ** AE CH;Hg" AE

de los

ligandos

o1 -2812.9656 |-1.6213 |-2885.5397 [-0.8297 [-2731.6310 |[-0.5377 |-2771.5642 [-0.2682
02 -2812.9275 |-1.5832 |-2885.2829 [-0.5729 [-2731.6513 |[-0.5581 |-2771.4726 [-0.1766
03 -2812.9988 |-1.6545 |-2885.5659 |[-0.8559 [-2731.6627 |[-0.5694 |-2771.5512 [-0.2552
N4 -2812.8473 |-1.5030 |-2885.3627 [-0.6527 [-2731.6720 |[-0.5787 |-2771.4726 [-0.1766
05 -2812.8964 |-1.5521 |-2885.5069 |[-0.7969 [-2731.7266 |[-0.6333 |-2771.3102 [-0.0142
06 -2813.0279 |-1.6836 |-2885.5642 [-0.8542 [-2731.7390 |[-0.6457 |-2771.5636 |-0.2676
07 -2813.0686 |-1.7243 |-2885.5807 |[-0.8707 [-2731.7441 [-0.6507 |-2771.5673 [-0.2713
08 -2813.1516 |-1.8073 |-2885.7537 |[-1.0437 [-2731.7458 |[-0.6526 |-2771.6372 [-0.3412
09 -2813.1389 |-1.7946 |-2885.7008 [-0.9908 [-2731.8089 |[-0.7156 |-2771.6484 |-0.3524
010 -2813.1094 |-1.7651 |-2885.7459 [-1.0359 [-2731.8036 [-0.7103 |-2771.6136 [-0.3176
Ol1 -2813.1125 |-1.7682 |-2885.7301 |[-1.0201 [-2731.7803 [-0.6870 |-2771.6243 [-0.3283
012 -2812.9575 |-1.6132 |-2885.4156 [-0.7056 [-2731.7123 [-0.6190 |-2771.5520 [-0.2561
013 -2812.9216 |-1.5773 |-2885.2925 |-0.5825 [-2731.5637 [-0.4705 |-2771.5403 |[-0.2443
014 -2813.1102 [-1.7659 |-2885.6985 |-0.9885 [-2731.7624 [-0.6691 |-2771.6085 [-0.3125
015 -2813.0864 |-1.7421 |-2885.6533 [-0.9433 [-2731.7512 [-0.6579 |-2771.5924 [-0.2964
016 -2812.9022 |-1.5579 |-2885.2134 [-0.5134 [-2731.6699 [-0.5125 |-2771.4932 [-0.1972
017 -2812.9010 |-1.5567 |-2885.2411 [-0.5311 [-2731.5822 |[-0.4889 [-2771.4854 [-0.1894
N18 -2812.8576 |-1.5133 |-2885.4554 [-0.7454 [-2731.7050 |[-0.6117 |-2771.5217 [-0.2257
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Tabla 8. Energias en hartrees de los complejos entre el estereoisémero TNB RSSRSSR
con los cationes Fe'" y Ag" y de estabilizacién de la reaccion de complejacion
calculadas a nivel HF/STO-3G

Atomos de | Fe** AE Ag’ AE

los

ligandos

o1 -6004.076 -0.5351 -9693.668 -0.1015
02 -6004.057 -0.5158 -9693.681 -0.1136
03 -6004.088 -0.5466 -9693.820 -0.2536
N4 -6004.010 -0.4694 -9693.768 -0.2011
05 -6004.013 -0.4721 -9693.609 -0.0418
06 -6004.095 -0.5539 -9693.640 -0.0733
o7 -6004.096 -0.5548 -9693.823 -0.2559
08 -6004.202 -0.6611 -9693.805 -0.2378
09 -6004.172 -0.6315 -9693.791 -0.2243
010 -6004.204 -0.6630 -9693.786 -0.2186
O11 -6004.190 -0.6489 -9693.803 -0.2356
012 -6004.113 -0.5725 -9693.742 -0.1752
013 -6004.090 -0.5495 -9693.678 -0.1115
014 -6004.139 -0.5976 -9693.768 -0.2013
015 -6004.130 -0.5895 -9693.769 -0.2021
ole6 -6004.043 -0.5021 -9693.390 0.1768

017 -6004.037 -0.4962 -9693.387 0.1801

NI18 -6003.986 -0.4447 -9693.763 -0.1959
Atomos de | Fe** AE Ag’ AE

los

ligandos

o1 -6004.076 -0.5351 -9693.668 -0.1015
02 -6004.057 -0.5158 -9693.681 -0.1136
03 -6004.088 -0.5466 -9693.820 -0.2536
N4 -6004.010 -0.4694 -9693.768 -0.2011
05 -6004.013 -0.4721 -9693.609 -0.0418
06 -6004.095 -0.5539 -9693.640 -0.0733
o7 -6004.096 -0.5548 -9693.823 -0.2559
08 -6004.202 -0.6611 -9693.805 -0.2378
09 -6004.172 -0.6315 -9693.791 -0.2243
010 -6004.204 -0.6630 -9693.786 -0.2186
O11 -6004.190 -0.6489 -9693.803 -0.2356
012 -6004.113 -0.5725 -9693.742 -0.1752
013 -6004.090 -0.5495 -9693.678 -0.1115
014 -6004.139 -0.5976 -9693.768 -0.2013
015 -6004.130 -0.5895 -9693.769 -0.2021
ole6 -6004.043 -0.5021 -9693.390 0.1768

017 -6004.037 -0.4962 -9693.387 0.1801

NI18 -6003.986 -0.4447 -9693.763 -0.1959
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4. Conclusiones

Las diferentes conformaciones que puede adoptar los HA estdn fuertemente
determinadas por su disponibilidad para formar puentes de hidrogeno intramolecular,
efecto que genera gran estabilidad sobre este tipo de moléculas. De las energias de los
complejos y las de estabilizacion de las reacciones, se puede afirmar que esta
interaccion entre el estereoisomero TNB y los cationes estd influenciada por la
presencia del solvente. En general el solvente mostrd que puede afectar los diferentes
sitios de reactividad indicando que la solvatacion fomenta la selectividad de los grupos.

Las interacciones electrostaticas y el nimero de puentes de hidrogeno parecen ser los
efectos dominantes de acuerdo a los calculos de MEP y de cargas atdémicas, en el caso
de los atomos duros, describen adecuadamente las interacciones especialmente con las
especies cationicas, asi es como solo la consideracion de la suavidad en el sentido local,
la funcién de Fukui y el principio HSAB no son suficientes para explicar la reactividad
de los HA. Se puede afirmar que la formacioén de los complejos formados entre HA y
los cationes no esta controlada via interacciones orbitales sino que sus reactividad esta
manejada principalmente por interacciones electrostaticas y enlaces de hidrogeno.

Del uso de los descriptores de reactividad se concluye que los sitios mds reactivos son
los oxigenos de los grupos carboxilatos los cuales mostraron ser ampliamente
favorecidos tanto en vacio como en solvente. Los grupos carbonilos, principalmente el
07 del grupo cetona mostraron la mayor reactividad y los menos reactivos fueron los
oxigenos de los grupos fendlicos y los nitrégenos de los grupos aminos cuya reactividad
se ve poco favorecida mientras que para los restantes grupos esta reactividad se ve
totalmente desfavorecida. De lo que se concluye que la reactividad del monomero del
modelo TNB se halla principalmente en las regiones ubicadas en el centro de la
molécula mientras que los sitos menos reactivos se encuentran en las regiones ubicadas
hacia los extremos de esta, regiones que se les puede considerar hidrofobicas.

Agradecimientos

Los autores agradecen a Colciencias y a la Universidad de Cartagena por el apoyo
prestado para la realizacion de este trabajo.

5. Referencias

[1] Xia K, Skyllberg U. L, Bleam W F, Bloom PR, Nater E. A, Helmke P. A. Titulo. Environ.
Sci. Technol 1999, 33, 257-261.

[2] Meza, Edgardo; Rodriguez, Johana. Obtencién de acidos humicos a partir de carbon
subbituminoso de Montelibano (Cdrdoba) por oxidaciéon con KMnO4 y Na,Cr,O; previa
oxidacion con aire. Tesis de grado. Universidad de Cartagena.2001.

[3] Klockling, R. Humic Substances in the Global Environmental and Implications on Human
health; Elsevier: Amsterdam, 1994, 1245-1257

[4] Paciolla, M. D.; Davies, G.; Jansen, S. A. Environ. Sci. Technol.1999, 33, 1814-1818.

[5] Sein, Lawerence T.; Varnum, James M.; Jansen, Susan A.; Environ. Sci. Technol. 1999, 33,
546-552.

[6] Kolla, S.; Sein, L. T., Jr.; Paciolla M. D.; Jansen, S. A. Recent Res. Adv. Phys. Chem. 1998,
2,22

[7] Steelink, C. j. Chem. Educ. 1963, 40, 379-384

116



[8] Davies, G.; Fataftah, A.; Cherkassiy, A.; Ghabbour, E. A.; Radwan, A. J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 1997, 1407.

[9] Sein, Lawerence T.; Varnum, James M.; Jansen, Susan A.; Environ. Sci. Technol. 1999, 33,
546-552.

[10]  Khairy, A. H. De Natura Rerum. 1991, 5, 76

[11]  Parr, R. G.; Yang, W. Density Functional Theory of Atoms and Molecules, New

York, Oxford University Press. 1989.

[12]  Geerlings, Paul; De Proft, Frank; Langenaeker, Wilfried. Density Functional Theory.
VUB university press, Brussels, 1999.

[13]  Geerlings, Paul; De Proft, Frank; Langenaeker, Wilfried. Adv. Quant. Chem., 17, 303
(1999).

[14]  Geerlings, Paul; De Proft, Frank ;Int. J. Mol. Sci. 3, 2002, 276-309.

[15] Chatterjee, A. Int. J. Mol. Sci. 2002, 3, 234-236.

[16] Levine, Ira. Quimica Cuantica. Ed. Prentice Hall. Espafia. Quinta edicion. 2001.

[17]  Pal, Sourav. J. Phys. Chem. A, 101, 1997, 7253-7257

[18]  Pal, S., Chandrakumar, K. R.. Int. J. Mol. Sci. 2002, 3, 324-337.

[19]  Pal, Sourav ; Chandrakumar, K. R.. Study of Local Hard-Soft Acid-Base Principle

[20]  Vivas Reyes, Ricardo; De Proft, Frank, Biesemans, Monique. Eur. J. Inorg. Chem.

2003, 3803-3810.

[21]  Vivas Reyes, Ricardo; De Proft, Frank, Biesemans, Monique, Eur. J. Inorg. Chem.
2003, 1315-1324

[22]  Gaussian 98, A3, M. J. Frisch et al, 1998.

[23] Dewar, M.; Zoebisch, E.; Stewart, J. Amer. Chem. Soc. 107, 3902-3909

[24] Hehre, W. J.; Radom, L.; Schleyer R.; Pople, J. A. Ab initio molecular orbital Theory.
Wiley. New York, 1986.

[25] Foresman, J. B.; Frisch, A. Exploring Chemistry with Electronic Structure Methods.
Segunda edicion. Gaussian Inc. 1996.

117



Rev. Real Academia de Ciencias. Zaragoza. 62: 119-133, (2007).

En busca de los limites de la vida — Claves desde la Tierra
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Resumen

Hace cinco mil millones de afios la Tierra que hoy habitamos era un ardiente
e informe conglomerado de rocas fundidas, gas y polvo, parte menor del disco de
materia que habia de dar lugar a nuestro Sistema Solar. Quinientos millones de anos
mas tarde, ya diferenciada del resto de planetas, la actividad volcanica era intensa y
constante el bombardeo de su superficie por los fragmentos de materia remanentes.
La Tierra era hostil, en consecuencia, a cualquier intento de organizaciéon quimica.
Asi fue, creemos, durante otros quinientos millones de afios. Sin embargo, hoy
debatimos acaloradamente la fecha en que las primeras células dejaron su huella
fésil en las rocas mas antiguas de la Tierra. Fue como poco 3500 millones de
anos atras, quiza hace 3800. La conclusién es inmediata: una vez la temperatura
descendié lo suficiente como para permitir que ciertas moléculas complejas fueran
estables, la vida aparecié y colonizé el planeta. Aparentemente, el paso de materia
inerte a materia viva se produjo en unos pocos cientos de millones de anos, en
una forma o formas que atin no hemos descubierto ni imaginado. Ante tal hecho,
podemos especular sobre lo azaroso o lo necesario de la organizacién de la materia
para desembocar en la vida, sobre la precisa seleccién de constantes fisicas en nuestro
universo que asi lo posibilitan, sobre la plausibilidad de mundos alternativos y sobre
tantas otras cuestiones derivadas de nuestra curiosidad humana. Pero nuestras
certezas son pocas. La mayor parte de las respuestas esta por llegar, y el camino se

antoja sumamente interesante.

1 Los origenes

La actividad volcanica y la frecuencia de impactos disminuyeron progresivamente du-
rante los primeros mil millones de anos de existencia de la Tierra. A pesar de que estos
eventos ocasionaban un calentamiento del planeta, también aportaron gran parte del agua
y los componentes atmosféricos necesarios para la posterior aparicion de la biosfera. En

el primer tercio del eén Arcaico, hace unos 3800 millones de anos (Ma), la atmdsfera
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de la Tierra era relativamente rica en CO,, CO, vapor de agua y gases procedentes del
vulcanismo, entre ellos metano, y suficientemente densa como para mantener un océano
estable. El efecto invernadero propicié un aumento de temperatura, necesario para man-
tener el agua liquida, a pesar de que el sol emitia un 30% de energia menos que en la
actualidad. De esta época datan algunas de las rocas més antiguas conocidas (halladas
en la isla de Akilia, Groenlandia) susceptibles de conservar restos de actividad bioldgica.
Esta interpretacién de las estructuras de aspecto celular que contienen no es compartida
por todos los expertos en el tema. No queda duda, sin embargo, sobre los consorcios
celulares (estromatolitos) de 3500 Ma de antigiiedad hallados en Pilbara, Australia, sin
duda de origen bioldgico. De la misma época datan los estromatolitos de Fort Victoria
(Zimbawe) y los microfésiles de Warrawoona (Australia). Todo ello nos lleva a situar el
origen de la vida en algiin momento entre hace 3900 y 3500 Ma, entre el fin del bombardeo
masivo de meteoritos y los primeros restos fésiles reconocidos.

Antes de ser transformada por la vida, la tierra era un fantastico laboratorio de
quimica. Multiples ambientes coexistian, la energia necesaria para propiciar reacciones
quimicas estaba disponible, no habia consumo activo de moléculas complejas en ausencia
de metabolismo; nubes, aguas someras, mares abiertos y calidos fondos oceanicos pro-
porcionaban crisoles distintos y quiza complementarios. Y en algunos de esos lugares,
no podemos excluir que incluso en varios de ellos, finalmente sucedié. Las complejas
transiciones en la organizacién de la materia que hicieron posible la apariciéon de la vi-
da representan cambios cualitativos mayores que no comprendemos aun. Ni siquiera
podriamos enumerar ordenadamente cémo deben producirse, ni pronunciarnos sobre su
grado de contingencia o inevitabilidad.

En los mas de cincuenta anos transcurridos desde que el origen de la vida dejé el
plano especulativo y pasé a ocupar los laboratorios de quimica, los avances logrados
son modestos. Fue en 1953 cuando Stanley Miller, un estudiante de Harold Urey a la
sazén en la Universidad de Chicago, llevo a cabo un hoy cldsico experimento de sintesis
abidtica. Asumiendo que la atmosfera primitiva de la Tierra era altamente reductora
(més de lo que se acepta en la actualidad), Miller introdujo en un matraz vapor de
agua, hidrégeno, metano y amoniaco, y sometio la mezcla a descargas eléctricas. Los
resultados de su experimento no podian haber sido més alentadores: en pocos dias se
habia generado una gran cantidad de compuestos de carbono, entre los cuales se pudo
identificar muchos de los aminoédcidos que forman parte de los seres vivos. Hoy en dia
conocemos varias formas de sintesis de los bloques quimicos béasicos necesarios para la vida
a partir de compuestos inorganicos. Se ha demostrado asimismo que es posible construir
polimeros de hasta unas 40 unidades mediante la catalisis proporcionada por superficies
minerales (en particular por la arcilla montmorillonita). Estas moléculas son pequenas

comparadas con las enzimas que habitualmente participan en la biologia celular, pero
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podrian haber presentado una funcionalidad suficiente para mediar en la transicién hacia
la autorreplicacién, entre otras funciones esenciales. Otro punto de interés es la formacién
de membranas en su sentido mas amplio, entendidas como frontera semipermeable entre
un ambiente externo fluctuante y un interior donde se mantiene una densidad elevada
de los reactivos implicados en las reacciones quimicas, asi como las condiciones que éstas
requieren.

Podemos hablar de varias teorias sobre el origen de la vida, ninguna de ellas completa
por el momento, que intentan enlazar el tiempo en el que los bloques quimicos bésicos
para la vida estuvieron disponibles con la aparicién de la primera protocélula. Estas
teorias se dividen en dos grandes grupos: las que entienden que la aparicion de genes es
el paso fundamental (como la teoria del mundo de ARN, ya postulada por F. Crack y
L. Orgel en la década de 1960, donde el acido ribonucleico cumpliria funciones tanto de
archivo de la informacién como de catdlisis quimica) y las que requieren la aparicién del
metabolismo antes que la de los sistemas codificadores de informacion. Entre estas tltimas
encontramos el mundo de hierro y azufre de G. Wachtershduser, la quimica compleja
basada en tioésteres de Christian de Duve, o las aportaciones mucho mas tedricas de F.
Dyson y S. Kauffman, basadas en la capacidad autoorganizativa de grandes sistemas.
Es probable que, si algin dia conseguimos establecer una secuencia plausible de eventos
conducentes a la aparicién de la vida, el resultado sea una teoria hibrida donde parte de

las enumeradas (y seguramente otras) colaboren en la sintesis.

2 Breve cronologia de la vida

De una u otra forma, la evoluciéon molecular desemboco en sistemas celulares en los
que las macromoléculas principales (dcidos nucleicos y proteinas) realizaban funciones
similares a las que llevan a cabo en los seres vivos actuales. Las primeras células eran
procariotas, células sin ntcleo que actualmente se clasifican en los dos dominios Bacteria
y Arquea. La vida empez6 con casi total seguridad en el agua liquida, quizd en una zona
costera u otra region de aguas someras, o quiza en una regiéon calida del fondo oceanico.
Hay indicios de que la vida puede haber tenido un origen termofilo o hipertermdfilo, es
decir, que las primeras células gustaban de ambientes notablemente calidos. Aunque no
hay consenso sobre esta posibilidad, se han hallado fésiles de organismos hiperterméfilos
de 3200 Ma de antigiiedad, lo que certifica cuanto menos su apariciéon temprana. Recien-
temente se investiga los ricos ecosistemas y la variedad de reacciones quimicas que pueden
tener lugar en chimeneas submarinas y regiones hidrotermales en el fondo oceanico. En
estas zonas se ha hallado gran cantidad de organismos adaptados a altas temperaturas.
No obstante, en contra de tal “origen caliente” para la vida se argumenta la baja esta-

bilidad de ciertas moléculas, como el propio ARN, que se degrada rapidamente a altas
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temperaturas.

La vida celular se diversificé rapidamente y ocupé la mayor parte de nichos disponibles.
Hay evidencias de organismos sulforreductores (capaces de extraer energia de compuestos
de azufre, en particular sulfatos) hace 3500 Ma. Les siguieron los quimiolitétrofos y los
metanogenos. Estos tltimos establecieron asociaciones con microorganismos metanotrofos,
los cuales usaban como fuente de energia el metano desprendido por los primeros. Hace
unos 2700 Ma aparecié la fotosintesis oxigénica: fue el desencadenante de una serie de
modificaciones mayores en la composicion y el aspecto de la Tierra, en un proceso que se
prolongé durante 1500 Ma. El oxigeno, presente en proporciéon cada vez mayor, se acumuld
al principio en los océanos, donde oxido6 el hierro originando asi las grandes formaciones
de hierro bandeado. Cuando el oxigeno pasé a la atmosfera en cantidades apreciables
causo extinciones debido a su toxicidad. La biosfera reaccioné ante el brutal cambio:
aparecieron organismos capaces de usar el oxigeno como aceptor final de electrones en la
respiracién y se hicieron progresivamente mas abundantes en el planeta. La nueva forma
de respiracion basada en oxigeno tenia ventajas, ya que proporcionaba energia en canti-
dades no disponibles hasta entonces. Las antiguas comunidades anaerobias se retiraron
paulatinamente a ambientes donde no alcanzaba el oxigeno y los organismos aerobios se
expandieron, transformaron el planeta, dotaron a los océanos de grandes cantidades de
oxigeno en disolucion y condujeron a la atmosfera actual. El mar perdié su arcaico color
pardo turbio y la atmédsfera se volvié transparente. Y es sélo desde entonces que este
mundo tiene el cielo azul.

Durante unos mil millones de anos, las células procariotas fueron los tinicos habitantes
del planeta. La apariciéon de la célula eucariota supuso una revolucién en la historia de
la vida, abriendo posibilidades creativas hasta entonces imposibles. Su estructura es mas
sofisticada que la de la célula procariota, ya que posee un complejo sistema de membranas
internas, incluyendo la membrana nuclear que aisla el genoma del citoplasma celular, y un
citoesqueleto: a falta de una pared celular rigida como existe en casi todos los procariotas,
el citoesqueleto mantiene la forma celular y posibilita distintas funciones motiles. En casi
todas las células eucariotas hallamos unos orgénulos (mitocondrias) donde tiene lugar la
respiracién de oxigeno. Son las verdaderas factorias energéticas de la célula, y provienen
de la asociacién (endo-) simbidtica entre los primeros eucariotas y determinados proca-
riotas de vida libre: una especie de bacterias purpura no sulfurosas. Algunos eucariotas
(las plantas y las algas) poseen otro organulo importante, el cloroplasto, adquirido por
endosimbiosis con antiguas cianobacterias. Existe evidencia indirecta de la presencia de
células eucariotas hace 2650 Ma, aunque los primeros fésiles no controvertidos datan de
hace unos 2100 Ma. La complejidad estructural de estas nuevas células, las posibilidades
evolutivas ofrecidas por un genoma separado del citoplasma y la enorme cantidad de

energia proporcionada por los organulos respiratorios y fotosintéticos adquiridos inauguré
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una nueva era en evolucion: la multicelularidad.

Una vez la célula eucariota estuvo disponible, la aparicién de organismos multicelulares
parece ser un suceso necesario. De hecho, hongos, plantas y animales evolucionaron
independientemente a partir de linajes unicelulares: los hongos provienen de los quitridos,
las plantas de las algas verdes, y los animales de los coanoflagelados. Las algas rojas, verdes
y pardas se incluyen ocasionalmente entre los organismos multicelulares, atendiendo a su
capacidad de formar grandes colonias que incluyen diferentes tipos celulares. También
algunos procariotas se organizan en colonias que comparten ciertas propiedades con los
organismos multicelulares verdaderos, aunque su complejidad es mucho menor.

Es muy dificil hallar rastros de organismos pequenos y de cuerpo blando, y de ahi que
exista un aparente salto entre las colonias de organismos unicelulares y la apariciéon de
los animales. Los fosiles méas antiguos de animales tienen 590 Ma de antigiiedad, aunque
es muy probable que sus precursores aparecieran mucho antes, quiza 1000 Ma atras. Re-
sulta fascinante la explosién creativa que se dio tras la aparicion de los animales. En el
Cambrico, una era que empezo hace 542 Ma, los mares se poblaron de las criaturas mas
fantdsticas imaginables. En un intervalo de tiempo brevisimo desde un punto de vista
geoldgico y evolutivo aparecieron todos los planes corporales que hoy permanecen (in-
cluyendo a los cordados, entre los que nos contamos), y otros muchos que se extinguieron.
A partir de entonces, y en comparacion con la dificultad que seguramente entrand cons-
truir la primera molécula con capacidad de autorreplicarse, el trabajo de la evolucion ha

sido, en cierta medida, sencillo.

3 Clasificacion de la vida

Hasta muy recientemente, la clasificacion de los organismos vivos se basaba en su
fenotipo, es decir, en sus caracteristicas observables (morfologia, comportamiento, adapta-
ciones ...). La taxonomia clasica establecia jerarquias e incluia tanto las especies vivas
como las extinguidas, cuyos caracteres se conocian a partir de los restos fosiles. Actual-
mente, las técnicas de secuenciacién de genomas han permitido realizar una clasificacion
més objetiva (y menos intuitiva) basada en la comparacién sistemética de diversos genes
y en particular de los que originan el ribosoma celular. Asi ha sido como la clasificacién en
cinco reinos de hace apenas una década (monera, protoctista, hongos, plantas y animales)
han sido casi completamente sustituidos por tres dominios, segin propuesta de C. Woese
en 1990: Arquea, Bacteria y Eucaria. Cuatro de los reinos (todos excepto monera) se
agrupan ahora en Fucaria. Los estudios con secuencias provenientes del ARN ribosomal
(con frecuencia el gen de la molécula 16S) revelan que la distancia evolutiva entre tres
de ellos es notablemente menor de lo que sus diferencias morfolégicas parecen indicar:

hongos, plantas y animales pertenecen al dominio Eucaria, y se hallan evolutivamente
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préoximos a pesar de haberse originado partiendo de tres linajes independientes de eu-
cariotas unicelulares. Hay algunos investigadores, entre ellos L. Margulis, que mantienen
sin embargo que la clasificacién basada en un pequeno segmento de ARN olvida la mayor
parte de la historia evolutiva de los organismos, en la cual grandes eventos como la simbio-
sis han sido determinantes. Siendo rigurosos, un arbol de la vida basado en un fragmento
de ARN o en un solo gen es en realidad el arbol de ese fragmento o de ese gen, no de
los organismos que actualmente lo tienen incorporado en su genoma. Sabemos que los
genomas han mantenido un alto grado de promiscuidad durante la evolucién: fragmentos
enteros han sido traspasados horizontalmente entre especies, modulos enteros del genoma
en ocasiones, en un proceso que aun hoy en dia ocurre pero que fue con gran probabilidad
comun (incluso imprescindible) al principio de la evolucién. Si se toma en consideracién
las cesiones horizontales de partes del genoma no se habla ya de un arbol de la vida, sino
de una red de la vida.

No obstante las criticas que se puedan realizar a los estudios moleculares, el des-
cubrimiento mas notable derivado de la aplicacién de estas técnicas ha sido sin duda la
identificacién de un nuevo dominio: Arquea. Todos los organismos pertenecientes a este
dominio son procariotas y, en la clasificacion en reinos, Arquea venia agrupado con el
dominio Bacteria en atencion a sus caracteristicas celulares. Pero Bacteria y Arquea no
podrian haber tenido historias evolutivas mas distintas. Sus paredes celulares son distintas
en composiciéon. Mientras que casi todas las bacterias tienen peptidoglicano, el dominio
Arquea presenta varios tipos distintos: pseudo-peptidoglicano, polisacaridos, proteinas y
glicoproteinas pueden formar la envoltura de las arqueas. Hay asimismo otras diferencias
en la quimica mas basica de la produccién de proteinas y de la arquitectura celular. En
cuanto a sus habitats, todos los procariotas patégenos pertenecen al dominio Bacteria, lo
cual implica que al menos algunos de los grupos bacterianos han coevolucionado de forma
suficientemente cercana al hospedador que infectan o parasitan. Muchos procariotas del
dominio Arquea también ciertas bacterias son extremofilos, es decir, ocupan ambientes
que tradicionalmente habian sido clasificados como inhabitables por sus duras condiciones
(alta temperatura, presencia de sustancias toxicas, gran acidez...). El repertorio de solu-
ciones metabdlicas que hallamos en las arqueas es excepcional. Las células eucariotas, por
su parte, comparten semejanzas con ambos dominios procariotas. Por ejemplo, mientras
que la arquitectura metabdlica resulta mas proxima a la del dominio Arquea, gran parte
de las enzimas eucariotas tienen su origen en el dominio Bacteria. Resulta aun dificil
establecer de cudl de los dos se halla evolutivamente mas cercano.

Sea cual sea la secuencia precisa de eventos evolutivos que llevan de la protocélula
inicial a la diversidad que hoy encontramos, todos los seres vivos procedemos de un tinico
antepasado comun, lo cual queda definitivamente demostrado por la filogenia molecular

basada en la comparacion de genes. A este progenote, hipotético organismo unicelular
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que habité la Tierra hace al menos 3.500 Ma, se le designa con el acrénimo de LUCA (Last
Universal Common Ancestor). De todo arbol de la vida quedan excluidos virus y viroides:
estos organismos de origen incierto evolucionan tan rapidamente que imposibilitan el
establecimiento de una semejanza razonable no sélo con los organismos celulares, sino
entre ellos mismos.

La biologia molecular ha destapado la caja de Pandora de la biodiversidad. La mayor
parte de las especies de Arquea y Bacteria no pueden ser cultivadas en el laboratorio.
Sus ambientes naturales son dificiles de recrear, y por tanto no se conoce con precisién
la microbiologia de gran ntimero de especies. Sin embargo, la toma directa de muestras
en el medio natural y el analisis de los genomas mediante sondas moleculares especificas
para cada dominio permiten decir que son muchas las especies distintas de las conocidas
que estan ahi, aunque no sepamos qué aspecto tienen. Las estimas de biodiversidad se
han visto pues fuertemente corregidas. Norman Pace afirma que la microbiologia clasica
solo pudo describir una de cada 10.000, quiza sélo de cada 100.000 especies de arquea y
bacteria que existen. Y aunque, de las especies descritas, un 74% son animales, creemos
ahora que éstas sélo representan el 6% de todas las especies que existen. El mundo

microbiano nos es desconocido en su mayor parte.

4 Colonizacién de ambientes extremos

La caracteristica mas relevante de las arqueas reside en su capacidad de adaptacion
a ambientes que, desde nuestra antropocéntrica visién, identificariamos como claramente
hostiles a la vida: la mayoria de las arqueas que conocemos son organismos extremofilos.
Esto quiere decir que son capaces de colonizar ambientes con alguna caracteristica fisica
o quimica que considerarfamos extrema (por oposicién a ambientes meséfilos, que son
aquéllos en los que un ser humano se siente cémodo). Los organismos extreméfilos (arqueas
en su mayor parte, pero también algunas especies de bacteria y eucaria) han superado la
dificultad desarrollando adaptaciones que les permiten crecer y replicarse en ese ambiente.
La clasificacién sisteméatica de los organismos extremofilos fue inaugurada en la década
de 1960 por Thomas D. Brock y su grupo, quienes describieron los primeros organis-
mos hiperterméfilos en el parque natural de Yellowstone (EEUU). Una de las primeras
especies descritas fue Thermus aquaticus, una bacteria resistente a altas temperaturas
cuya polimerasa (la proteina que sintetiza ADN), la conocida como Tag-polimerasa, se ha
convertido en una importante herramienta biotecnologica.

Los avances en el conocimiento de organismos extremofilos han sido enormes desde
entonces. Fue la simple aceptacion de que quizé habia algiin organismo capaz de soportar
la alta presion de las fosas oceanicas, el frio permanente de los desiertos de hielo o la sequia

de las zonas més aridas de la tierra la que proporcioné una nueva forma de mirar a nuestro
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entorno. Y solo asi se pudo ver la riqueza del dominio Arquea, en un descubrimiento
continuo que ha obligado a replantear cudles son los requerimientos ambientales minimos
que la vida precisa. Tomando el tinico ejemplo de vida que conocemos, la de la Tierra,
resultan imprescindibles tan sélo tres condiciones: agua liquida, nutrientes y una fuente
de energia. Efectivamente, hemos hallado vida alli donde la hemos buscado, siempre
y cuando hayamos sido capaces de disenar los protocolos necesarios para identificarla
o aislarla. No haber hallado vida en algunos ambientes no significa que ésta no haya
conseguido adaptarse a ellos. Como el tardio descubrimiento del dominio Arquea indica,
quiza no somos aun suficientemente habiles buscando. O quiza sucede que no sabemos
qué buscar ...

Recorramos con algo de detalle algunos de los ambientes donde, inesperadamente,
hemos descubierto que la vida se desarrolla. Si bien siguen existiendo limitaciones a las
temperaturas maximas y minimas que permiten el correcto funcionamiento del metabolis-
mo, los limites actuales sitian en unos 20 grados centigrados bajo cero el minimo y en
113°C el maximo. Asi, hay organismos psicréfilos capaces de medrar en mintsculos granos
de polvo atrapados en el hielo, alrededor de los cuales una pequena parte del agua puede
estar en fase liquida. Algunos terméfilos habitan las proximidades de chimeneas submari-
nas, zonas donde el calor del interior de la tierra y la alta presién debida a la profundidad
mantienen el agua liquida por encima de los 100°C. Y, ya en superficie, otros muchos co-
lorean zonas de aguas termales, donde al lodo en ebullicién se unen gases toxicos para los
humanos (como compuestos de azufre) que sin embargo resultan ser una fuente de energia
para los organismos que alli se desarrollan. Por su parte, los microorganismos haléfilos
son capaces de soportar concentraciones elevadisimas de sales en el agua. En ocasiones
resisten también condiciones de desecacion y, por tanto, son organismos abundantes en
desiertos como Death Valley en California o el de Atacama en Chile.

Quiza entre los ambientes mas sorprendentes donde la vida florece se hallen los rios
acidos. Uno de sus ejemplos mas notables es el rio Tinto, en la provincia de Huelva
(Espana), que debe su nombre al color de sus aguas. El pH se mantiene entre valores 2y 3 a
lo largo de todo el curso del rio. Como comparacién, baste decir que su acidez es semejante
a la del vinagre (pH=3) o a la del zumo de limén (pH=2). Esta gran acidez posibilita
ademds que muchos metales pesados (particularmente el hierro) se hallen disueltos en el
agua. A pesar de la toxicidad que ello implica, el rio Tinto cobija una enorme diversidad
de organismos, fundamentalmente en el dominio Bacteria, pero también en Arquea y
Eucaria. En el otro extremo de la escala de pH descubrimos que la vida también se
ha adaptado a lagos alcalinos, con pH en torno a 10, lo cual hace que sus aguas sean
comparables a disoluciones jabonosas.

Ni siquiera altas dosis de radiacién, que sabemos puede ser un potente mutageno y

por tanto letal para la mayor parte de los organismos, representan un ambiente suficien-
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temente adverso. El paradigma de microorganismo resistente a radiacién es Deinococcus
radiodurans, muy comun en ambientes organicos, pero capaz de resistir dosis de radiacién
miles de veces superior a la letal para un ser humano. Incluso el interior de las rocas
resulta ser un nicho deseable para algunos organismos quimiolitétrofos que obtienen la
energia necesaria de los mismos minerales. Actualmente hay diversos proyectos en curso
que estan perforando el subsuelo con objeto de establecer la presencia de microorganismos
a gran profundidad y determinar sus caracteristicas. Podemos ya aseverar que existe una
biosfera calida y profunda, con una biomasa total superior a la de todas las plantas y

animales que pueblan la superficie terrestre.

5 Otros mundos, otros habitats

Las altas dosis de radiacién, una gravedad inferior a la terrestre y las bajas tempe-
raturas son las tres condiciones fisicas que mas caracterizan los habitats que hallamos
en otros planetas y satélites del sistema solar. Por el momento no tiene mucho sentido
plantear la vida en planetas extrasolares, ya que si el conocimiento de nuestro Sistema
Solar es escaso, se convierte en nulo o casi nulo cuando nos referimos a planetas que
orbitan alrededor de otras estrellas. Concentrémonos pues en nuestros vecinos.

La radiacion ultravioleta es una fuente de estrés para los organismos, dado que puede
causar la descomposicion de las moléculas organicas por ser altamente energética e intro-
ducir mutaciones dificilmente reparables en los genomas. El espacio exterior esta sometido
a fuertes dosis de radiacion, y esa es una de las dificultades que entrana el transporte vi-
able de organismos o moléculas complejas usando meteoritos como vehiculo. También la
superficie de muchos planetas, debido a la falta de una atmodsfera suficientemente pro-
tectora, resulta letal si los organismos quedan directamente expuestos a la radiacién que
alcanza la superficie. Actualmente la Tierra cuenta con la proteccion de la capa de ozono,
pero no siempre fue asi. Se cree que los niveles de radiacién que alcanzan la superficie
de Marte en la actualidad son comparables a los existentes en la Tierra durante el eén
Arcaico, en el periodo en que pensamos que se origind la vida. Existen multiples for-
mas de protegerse contra el efecto nocivo de la radiacién. La redundancia natural de
las moléculas en la célula es una de ellas; los sistemas de reparacién de algunos organis-
mos (como Deinococcus) es otra. Ciertos ambientes proporcionan proteccion fisica, como
una columna de agua sobre los organismos, una capa de polvo o el abrigo de una roca.
Aunque un exceso de radiacion puede ser letal para algunas especies, otras pueden con-
seguir sobrevivir gracias a su capacidad para adaptarse a ambientes aislados fisicamente
de la radiacién. Si pensamos en habitats extraterrestres, seria mas factible hallar vida a
unos centimetros de profundidad en el suelo que directamente expuesta en superficie.

La presencia de un campo gravitatorio actiia en muchas ocasiones como referencia
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para orientar el crecimiento y el movimiento de los organismos. En animales y plantas
influye en la diferenciacién y en la fisiologia celular. Puesto que no es posible modificar
la gravedad en la superficie de la Tierra para estudiar sus efectos en el desarrollo de los
organismos, la investigacion de los efectos de la microgravedad deben llevarse a cabo en
misiones espaciales. Un incremento en la gravedad se puede obtener en situaciones de
aceleracion, por ejemplo mediante centrifugacion. Otros experimentos sobre motilidad y
direccién de crecimiento pueden realizarse simplemente rotando el sistema de estudio. No
sabemos aiin mucho sobre los efectos de la microgravedad, si bien los resultados conocidos
hasta el momento indican que cambios incluso notables en la constante gravitatoria no son
limitantes para el correcto desarrollo de microorganismos. Se cree que la situacion puede
ser distinta con las plantas, debido a la influencia de la gravedad en la diferenciacion de
raices y tallos, y a su correlacion con la direccion en que llega la luz. Finalmente, los
mecanismos celulares mediante los que se percibe la gravedad y se traduce a cambios
quimicos no son aun bien conocidos y se sigue investigando en su origen y funcién.

Entre gravedad, radiaciéon y temperatura, este iltimo es el factor mas limitante para
el correcto funcionamiento de la célula. Las bajas temperaturas son tipicas en el sistema
solar. Con la excepcion de Mercurio y Venus, la superficie de todos los planetas y sus
satélites mantienen zonas con temperaturas bajo cero durante el ano completo o gran
parte de él. Algunos son ademads ricos en agua, con lo cual las adaptaciones a bajas
temperaturas que observamos en la Tierra podrian darnos indicaciones sobre las variantes
metabolicas y estructurales necesarias para que un organismo sobreviva en determinadas
regiones de otros planetas. Dos ejemplos cercanos y de gran interés en la actualidad son
Europa y Marte.

Europa, junto con o, Ganimedes y Calixto, es uno de los cuatro satélites de Jupiter
que Galileo descubri6. Sabemos que Europa esta totalmente cubierto de hielo de agua. Su
superficie fragmentada y rugosa, donde los crateres de impacto son relativamente raros,
revela que Europa es un satélite dindamico. Se sospecha que bajo la helada superficie
puede haber un océano que cubra todo el planeta antes de llegar a su litosfera, primero,
y a su nucleo metalico, después. Es ese caso, si Europa fuera una inmensa esfera liquida
y protegida por el hielo superficial, no podriamos descartar que su océano albergara vida.
La superficie helada esta hollada por enormes grietas de colores rojizos y pardos que
contrastan con el hielo azulado. Una de las posibilidades que actualmente se debaten es
si ese color delata en realidad una composicién rica en compuestos de carbono presentes
en ese hipotético océano, los cuales llegarian a la superficie abriéndose paso a través de
las grietas en el hielo. Por su relativa cercania a la Tierra y por su tamano, Europa estéa
ahora mismo en el punto de mira de la investigacion espacial.

Marte ha fascinado al hombre desde hace siglos. Este planeta, semejante en muchos

aspectos a la Tierra, nunca ha dejado de sorprendernos. La topografia de Marte sugiere
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que hace miles de millones de anos, cuando parece que su atmosfera era mas densa y el
clima mas calido, el planeta pudo estar parcialmente cubierto por un gran océano en su
hemisferio norte. Actualmente Marte tiene una atmdésfera tenue, compuesta en su mayor
parte por diéxido de carbono. Su morfologia es espectacular: con la mitad del radio
de la Tierra y menos de un tercio de su superficie, hallamos en Marte la montana méas
alta de sistema solar (Olympus Monts, de 28 km de altura) y el canén més profundo y
extenso (Valles Marineris, en uno de cuyos brazos cabria holgadamente el Gran Canén
del Colorado). La alternancia de las estaciones sume a cada uno de los hemisferios en
periodos de oscuridad que se prolongan por medio ano marciano, o un ano terrestre,
aproximadamente. Cuando la luz del sol no alcanza la superficie, ésta se halla usualmente
cubierta por hielo de CO,, lo que significa que la temperatura en ese lugar es inferior a
128°C. Sin embargo, con la llegada de la primavera en uno u otro hemisferio la temperatura
aumenta, el diéxido de carbono pasa a fase gas y una gran cantidad de hielo de agua en
forma de permafrost (similar al que encontramos en los suelos de Liberia o Alaska) queda
parcialmente expuesto en superficie. Los modelos detallados del clima marciano predicen
que, en los periodos mas calidos del ano, la temperatura en algunos lugares supera los
0°C. Medidas directas tomadas con el instrumento THEMIS ( Thermal Emission Imaging
System) a bordo de la nave Mars Odyssey revelan que, incluso a latitudes muy altas, la
temperatura es suficientemente elevada como para permitir la presencia de agua liquida
por breves periodos. (Recordemos que, dada la baja presién atmosférica de Marte, el agua
liquida es inestable y pasa a vapor de agua en unos dias). En estas condiciones, no seria
imposible que algunos organismos pudieran sobrevivir en tales microclimas, alternando
un estado de crecimiento y reproduccion durante los periodos de bonanza con un estado
aletargado, inactivo, el resto del ano.

Como Europa y Marte demuestran, es plausible que incluso algunos extremofilos ter-
restres pudieran sobrevivir en microambientes presentes hoy en dia en cuerpos del Sistema
Solar sin necesidad, incluso, de ulteriores adaptaciones. La vida es resistente, plastica e
imparable: la simple supervivencia de una especie conlleva la generacién de variantes que,
poca duda cabe, serian capaces de colonizar ambientes aledanos. Solamente debemos
darle tiempo. Los limites a la adaptaciéon los pone tnicamente nuestra incapacidad de
imaginar soluciones creativas, eso mismo que la evolucién ha hecho de forma tan eficiente

desde que la vida es vida.

6 Epilogo

El siglo XIX nos dejé como herencia cultural el descubrimiento del tiempo profundo.
Sélo una vez adquirida la conciencia de que los procesos geoldgicos actuales son los mismos

que han dado forma al paisaje que observamos se pudo empezar a imaginar un mecanismo
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constructivo semejante en la evolucién de la vida. El cambio de paradigma (de una biosfera
inamovible a una evolucién creativa) inauguré un siglo XX en el que los avances en el
conocimiento de las bases genéticas de la evolucion han permitido una clasificacion de los
organismos actuales sin precedentes, y nos ha sorprendido con las inesperadas semejanzas
entre las especies aparentemente mas dispares. La existencia de un ancestro comun a
todos los seres vivos celulares resulta un corolario irrebatible de estos avances.

Entramos en el siglo XXI con mas preguntas que respuestas. Respecto de los origenes
de la vida, nos queda por dilucidar la base de la autoorganizacion quimica, que suponemos
anterior a cualquier forma de metabolismo, y el gran paso de moléculas mas o menos com-
plejas a una, la primera, capaz de contener informacién conducente a su replicacién. En
un camino que imaginamos suave (al menos desde un punto de vista l6gico) desconocemos
cémo seleccionar moléculas quirales de forma eficiente, cudl es el genoma minimo necesario
para mantener una célula y, por supuesto, como los bloques quimicos esenciales, los que ya
identifico Miller en sus licidos experimentos, construyen el suntuoso edificio celular. Los
problemas que plantea la adaptacion a distintos ambientes y los mecanismos moleculares
implicados no son menores. A pesar de tener a nuestra disposicion refinadas técnicas
que nos proporcionan la secuencia del genoma de cualquier especie que nos interese, esa
informacion no nos revela como se construye un organismo, cudles son los programas que
posibilitan su desarrollo, ni qué habilidades posee para sobrevivir si su ambiente se torna
hostil. La forma en que se genera un ecosistema robusto y se produce la coevolucién de
las especies en el mismo es otra cuestiéon con muchos aspectos por dilucidar.

Sin un conocimiento profundo de la plasticidad inherente a un genoma poco podemos
decir sobre los limites de la adaptacién y, por ende, sobre los limites que el ambiente
impone a la propagacién de la vida. Imaginar la existencia de formas de vida alternativas
a la que conocemos, simplemente con distinta quiralidad o con una bioquimica diferente,
representa un reto formidable. Poco a poco estamos superando las dificultades que en-
trana identificar organismos adaptados a ambientes extremos y las formas en que sus
metabolismos lo hacen posible. Pero aun queda por averiguar si, una vez lleguemos a
otros mundos, enfrentados no ya a lo desconocido, sino a lo no imaginado, seremos ca-
paces de reconocer la vida en el caso (;probable?) de que no comparta drbol genealdgico

con nosotros.
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Ambiente Nombre Organismo Rango o extremos | Habitats donde se ha
genérico de ejemplo de resistencia localizado
la
adaptacion
Altas Termdfilos Pyrolobus  fumarii| 113° C (hasta 120° | Paredes de fumarolas
temperaturas (A) C en el laboratorio) | hidrotermales
submarinas
Bajas Psicrofilos Polaromonas Optimo  alrededor | Fase liquidade agu a
temperaturas vacuolata (B) de 5° C (hasta —|marina; Antartida
20°C paralac epa
JS666 de
Polaromonas)
Alto pH Alcaldfilos Natronobacterium |10 (hasta 12) Lagos alcalinos (Kenya)
gregory (B)
Bajo pH Aciddfilos Picrophilus 0,7 Solfataras  (norte de
oshimae (A) Japdn)
Alta presion | Bardfilos MT41 (B) 700 atm( hasta|Fosa de las Marianas, a
mas de 1000 atm) |10.500m de profundidad
Alta Halofilos Halobacterium 25% desal en|Comln ensalin as; los
concentracion salinarium (B) disolucion  (hasta | pigmentos proporcionan
de sal 32%, saturacion)  |un colorr  osado
caracteristico
Desecacion Xerdfilos Xeromyces 0,65 Comun en productos de
bisporus (E) panaderia, fruta
confitada
Radiacion Resistentes a| Deinococcus 10.000-20.000 Gy2 | Ampliamente distribuido
radiacion radiodurans (B) en suelos y ambientes
organicos (por ejemplo
carne envasada); agua
de refrigeracion de
reactores nucleares
Figura 1.— Algunos ambientes extremos y organismos adaptados a ellos. La letra

entre paréntesis tras el nombre del organismo ejemplo especifica si pertenece al dominio
arquea (A), bacteria (B) o eucaria (E). ! Este valor corresponde al llamado coeficiente
de disponibilidad de agua. El agua pura tiene un coeficiente 1, mientras que los cereales
de desayuno (secos y con gran propensién a hidratarse) tienen un coeficiente alrededor
de 0,7. Xeromyces (un hongo) sobrevive en una disolucién con un 65 % de glicerol.
2 El Gray es la unidad de radiacién. Un Gray Corresponde a un Joule de energia

radiativa por kilogramo de masa. Una dosis de 5-10 Gy es letal para un ser humano.
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BACTERIA

Haloferax E. ool itocondri
B ; mitocondria

ARQ U EA Methanosplrllum_ Agrobacterium

Methanosarcina Chlorobium

Suifolobus | I/ yethanobacterium Cytophaga
Methanococcus Epulopiscium

SL5! i
pGrfC26 P Thermococcus BaC'”clIJgropIasto
pGrfB286 Methanopyrus Synechococcus
pSL Planctomyces
p Thermus

Thermotoga
Aquifex

Gp. 1 Marino

0.1 cambios por nucledtido

protoctista

plantas
fomo)  hongos

Paramecium
Porphyra

Tritrichomonas

Hexamita Giardia

Vainmorpha

Dictyostelium

Physarum .
Naegleria® Entamoeba

Euglena

EUCARIA

Encephalitozoon Trypanosoma

Figura 2.— Clasificacion de la vida. Los organismos actuales se dividen en tres dominios: Arquea
(ramas en verde), Bacteria (en rojo) y Eucaria (en azul oscuro). Dentro de Arquea hallamos una
gran proporcién de microorganismos adaptados a ambientes extremos. Algunos sélo se conocen
por las secuencias de sus genes ribosomales, obtenidas directamente del ambiente que habitan,
como pSL12 o pGrfB286. Obsérvese la posicién que cloroplastos y mitocondrias ocupan en el
dominio Bacteria. Dentro del dominio Eucaria, algunos eucariotas que ramificaron temprana-
mente (como Tritrichomonas, Giardia o Encephalitozoon) no tienen mitocondrias. Los dominios
en color indican la clasificacién en cinco reinos: monera (todos los organismos procariotas), pro-
toctista (eucariotas unicelulares), hongos (representados por la levadura Saccharomyces), plantas
(género Zea, correspondiente al maiz) y animales (género Homo), estos tres tltimos claramente
agrupados en uno de los extremos del dominio Eucaria. Las imagenes laterales ilustran algunos
de los organismos que aparecen en el arbol filogenético que se muestra. A la izquierda, y de arriba
a abajo, representamos Haloferaz, Sulfolobus, Methanopyrus y Thermofilum pertenecientes al
dominio Arquea, y Giardia y Fuglena del dominio Eucaria. A la derecha, de arriba a abajo, ve-
mos una célula de Escherichia coli, una mitocondria, un cloroplasto y una célula de Thermotoga

(dominio Bacteria) y una imagen de Zea y Paramecium, del dominio Eucaria.
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Resumen

La creciente eutrofizacién de los acuiferos ha provocado que frecuentemente se
produzcan proliferaciones incontroladas de fitoplancton, principalmente de cianobac-
terias, que pueden tener caracter téxico. Una de las cepas maés virulentas es del
género Microcystis y produce la cianotoxina mas ubicua, la microcistina.

Las microcistinas producen graves problemas sanitarios y medioambientales, y la
legislacién Espanola contempla ya su control en aguas emergentes de depuradoras.
Hay dos grandes problemas planteados en torno a la microcistina. En primer lugar
se desconoce qué factores son los que desencadenan su sintesis, y en segundo lugar,
qué papel fisiolégico juegan en la cianobacteria, ya que se trata mayoritariamente

de una endotoxina.

Abstract

The increasing eutrophication of the fresh water reservoirs has lead to the fre-
quent occurrence of uncontrolled proliferations of phytoplankton, mainly of cyanobac-
teria, which can have toxic character. One of the most virulent strains is the genera
Microcystis which produces the most prevalent cyanotoxin, the microcystin.

The microcystins pose a serious health and environmental risk, and the Spanish
current legislation already controls the level of the toxin in potable waters. There
are two main open questions about microcystins that have been long discussed and
still remain unresolved. Firstly, what the factors that trigger microcystin synthesis
are, and secondly, what the physiological role of these molecules could be in the

cyanobacteria, since they are mainly found as endotoxins.
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1 “Blooms” o floraciones de cianobacterias

Desde ya hace muchos anos se viene observando el progresivo deterioro de las aguas
superficiales de todo el planeta. Una importante fuente de contaminacion es el exceso
de nutrientes, especialmente fosfatos y nitrégeno, lo cual lleva a la eutrofizacion de estos
ecosistemas. Estos nutrientes provienen principalmente de aguas residuales tratadas insu-
ficientemente, residuos agricolas, abonos y otros desechos de industrias de ganado (Briand
et al, 2003).

Debido a esta creciente eutrofizacién de nuestras aguas, la incidencia de proliferaciones
incontroladas de cianobacterias o “blooms” es cada vez mas frecuente. En estos casos,
el hecho de que ciertas especies de cianobacterias dominen sobre otros organismos fito-
plancténicos en la superficie de las aguas, es debido a una serie de caracteristicas de las

primeras que les aportan cierta ventaja competitiva:

e en condiciones de poca luz, (debido a la gran densidad de poblacién en aguas eu-
tréficas que lleva a la turbidez de éstas), las cianobacterias pueden mantener una
tasa de crecimiento relativamente mayor que el resto de organismos fitoplancténicos
presentes (Chorus et al, 1999);

e pueden regular su flotabilidad mediante vesiculas de gas para colocarse en la columna
de agua a aquellas profundidades donde la disponibilidad de nutrientes y luz es la
adecuada (Walsby et al, 1989);

e tienen bajos requerimientos de nitrogeno y ademaés poseen granulos de reserva de

fosfatos en su citoplasma.

Influye también la temperatura de las aguas asi como el pH en la formacién de las
proliferaciones, siendo mas propicias temperaturas de entre 20 y 30 grados y pH neutros
o basicos. Por esta razon, el verano es la época de mas incidencia, por darse condiciones
de més temperatura y calma de las aguas. Estas floraciones masivas de cianobacterias en

las aguas producen muchos efectos secundarios algunos de los cuales son:

e se puede consumir una gran cantidad de oxigeno por la respiracion y por la degrada-
cién por parte de otras bacterias de la materia organica que sedimenta cuando la
floracién desaparece. Esto lleva a condiciones de anoxia ocasionando la muerte de
los organismos (peces por ejemplo) que viven cercanos al sedimento.

e hay sintesis por parte de las cianobacterias de compuestos volatiles que dan un sabor
y olor desagradable a las aguas.

e Puede haber sintesis de cianotoxinas

En cuanto a la produccion de toxinas, estas proliferaciones de cianobacterias pasaron

de ser un problema medioambiental, a serlo también sanitario cuando, en las pasadas
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décadas, se descubrié la capacidad de ciertas cianobacterias de producir metabolitos
secundarios con propiedades toxicas para muchos organismos, incluyendo los humanos
(Figueiredo et al, 2004). Se estima que el 50 % de estas floraciones de cianobacterias
en aguas a nivel mundial son téxicas (Roset et al, 2001). nicamente algunas cepas de
cianobacterias pueden producir toxinas e incluso dentro de la misma especie pueden exis-
tir cepas productoras y no productoras. Estos compuestos se llamaron cianotoxinas y se

suelen clasificar de acuerdo a sus efectos en:

1.- DERMATOTOXINAS: destacan lyngbyatoxina A y aplysiatoxina producidas por cianobac-
terias marinas como Lyngbya y Oscillatoria.

2.- NEUROTOXINAS: ejercen su efecto sobre el sistema neuromuscular y entre ellas se
encuentran Anatoxina-a y anatoxina-a(s) producidas por Anabaena, Microcystis y Os-
cillatoria. También destaca la saxitoxina que es producida por dinofagelados marinos
pero se ha visto que también la producen cianobacterias como Aphanizomenon flosaquae,
Anabaena circinalis y Planktothrix.

3.- HEPATOTOXINAS: hay tres familias principales de cianotoxinas que afectan al higado:

a) Microcistina: es la que més estd implicada en envenenamiento de animales y hu-
manos y es producida por varios géneros de cianobacterias como Microcystis, An-
abaena Planktothrixz y Oscillatoria.

b) Nodularina: producida por la especie Nodularia spumigena especialmente en aguas
saladas.

c¢) Cilindrospermopsina: es producida por Cylindrospermopsis raciborskii y Aphani-

zomenon ovalisporum entre otras.

Las primeras intoxicaciones de poblaciones humanas por consumo de agua contaminada
con cepas toéxicas de cianobacterias fueron descritas en Australia, Inglaterra, China y
Africa del Sur (WHO, 2003). El episodio més grave ocurrié en Brasil el afio 1996 donde
murieron mas de 50 pacientes sometidos a tratamientos de hemodidlisis, en los que se

utiliz6 agua contaminada de toxinas cianobacterianas (Jochimsen et al, 1998).

2 El género Microcystis

El género de cianobacterias Microcystis es uno de los principales productores de mi-
crocistinas, especialmente las especies Microcystis aeruginosa y viridis, aunque también
las producen los géneros Nostoc, Anabaena, Planktothriz y Oscillatoria. Microcystis es
una cianobacteria unicelular, con aspecto cocal, aunque se puede encontrar formando colo-
nias de forma irregular. La capa de material extracelular que rodea a las células consta de
exopolisacéaridos, glicoproteinas y glicolipidos. Suele tener morfologia lobulada y de facil

eliminacién. En un primer momento el tamano de las colonias es microscopico pero puede
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ir aumentando su tamano llegando a formar las mencionadas floraciones (Via-Ordorika et
al, 2004).

Esta cianobacteria posee en su citoplasma numerosas vesiculas de gas que le permiten
mantener el grado de flotabilidad 6ptimo en habitats acuaticos para alcanzar la profundi-
dad adecuada y obtener la intensidad de luz, concentraciéon de oxigeno u otros nutrientes
adecuados. Las colonias que forma Microcystis tienen una tasa fotosintética elevada en la
superficie de, por ejemplo, lagos, y acumulan grandes cantidades de carbohidratos. Estos
provocan la caida de las células desde la zona fética a zonas mas profundas y oscuras
donde usan estos carbohidratos para la respiracién y nueva sintesis de vesiculas de gas

para regresar a la zona fética (Chorus et al, 1999).

3 Microcistinas

Las microcistinas son heptapéptidos ciclicos que contienen tanto aminoacidos proteicos
como no proteicos. La férmula general de estos péptidos es ciclo(D-Ala-X-D-MeAsp-Y-
Adda-DGlu-Mdha). Existen mds de 70 variantes de microcistinas por modificaciones
estructurales como es la variacion de los L-aminoacidos X e Y, siendo la méas comun la
microcistina-LR (MC-LR), con un residuo de leucina en la posicién 2 y una arginina en la
4. Otras variantes que también son relativamente abundantes son la MC-RR, MC-LA y
MC-YR. Ademas, hay isoformas generadas por metilacién, hidroxilacién y epimerizacion
(Neilan et al, 1999). Una misma cepa productora puede producir mas de una variante de
microcistina a la vez.

El a-aminoacido Adda (3-amino-9-metoxi-10-fenil-2,6,8-trimetil-deca-4,6-dcido dienoi-
co), es comun en todas las microcistinas, y también esta presente en las nodularinas. Se

considera el principal responsable de la toxicidad de estos péptidos.

3.1 Mecanismo de accion de las microcistinas.

La microcistina-LR no es capaz de cruzar las membranas celulares y por eso no entra
en la gran mayoria de los tejidos. Después de ser ingerida, se transporta a través del ileon
hacia el torrente sanguineo por el transportador de acidos biliares, presente en los hepa-
tocitos y células de la mucosa del intestino delgado (Falconer et al, 1992). Posteriormente
se concentra en el higado por la captacion por los hepatocitos.

Esta toxina es un potente inhibidor de las serin treonin protein fosfatasas 1 y 2A
(PP1 y PP2A), tanto de animales como de plantas superiores (MacKintosh et al, 1990).
Mediante estudios de cinética enzimatica se pudo ver que la microcistina-LR inhibe 40
veces mas a la PP2A que a la PP1 (Honkanen et al, 1990).
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3.2 Localizacion de las microcistinas en las células productoras.

Las microcistinas se localizan en un 90 % en el interior de las cianobacterias que las
producen. Mediante estudios de inmunolocalizacién con particulas de oro (“immunogold”)
realizados por Young et al (2005) se detecté la presencia de microcistina preferentemente
asociada al drea de los tilacoides (69 %), incluyendo la membrana externa de éstos, en el

nucleoplasma (19 %) y en la periferia de los granulos de polifosfato (3 %).

3.3  FEfectos de las microcistinas.

Las protein fosfatasas PP1 y PP2A inhibidas por las microcistinas, estan implicadas en
muchos procesos celulares como la divisién celular, la sintesis de proteinas, la senalizacion
celular, la contracciéon muscular, el transporte de calcio, etc. (Wera et al, 1995). De ahi
que estos procesos se vean alterados cuando hay una ingesta de agua contaminada con
cianobacterias téxicas.

Una vez han alcanzado los hepatocitos, estas toxinas provocan la hiperfosforilacion de
las proteinas hepaticas. Esto afecta al citoesqueleto principalmente, ya que el equilibrio
de polimerizacién/depolimerizacién de los filamentos intermedios y microfilamentos se va
a ver alterado hacia el estado de monomerizacién. Se produce deformacién hepética, con
colapso de la arquitectura del higado. Se observa también hemorragia intrahepética y
necrosis. Un consumo cronico de microcistina lleva a degeneracion hepatica via necrosis,
fibrosis progresiva e incluso tumorogénesis, llegando a provocar la muerte (Ito et al, 2003).

Cabe destacar que el ano 2003 se propone la subunidad § ATP-sintasa como nueva
diana intracelular de la microcistina-LR (Mikhailov et al, 2003). Se sugiere que es una
diana secundaria, a la que solamente se unen cuando las células son expuestas a muy altas
concentraciones de microcistina y que esto promoveria la senalizacién apoptdética por la

via mitocondrial.

3.4 Factores que afectan a la sintesis de microcistina.

Para la prevencién de los “blooms” toxicos seria muy importante conocer los factores
que regulan la sintesis de las toxinas. Se ha pensado que la variacién de la toxicidad
pueda deberse a cambios en la composicion de las especies de cianobacterias, asi como
a diversos factores ambientales y nutricionales que han sido ampliamente estudiados en
el laboratorio. A pesar de esto, los resultados obtenidos en diferentes estudios son muy

contradictorios.

Efecto de la luz.
El efecto de la luz ha sido el tnico estudiado hasta el momento a nivel molecular (Kae-

bernick et al, 2000). Se investigaron los niveles de transcritos de los genes mcyB (péptido
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sintetasa) y mcyD (policétido sintasa) a diferentes intensidades de luz observandose un
aumento de la transcripcién en condiciones de alta luz. A pesar de esto, los autores no
han encontrado una correlacién con la cantidad de microcistina, que es constante o incluso
disminuye al aumentar la intensidad de luz. Para explicar estos resultados, han propuesto
que quizas en condiciones de elevada luz, se produzca mas microcistina pero que este
péptido sea un derivado alterado no detectable por los ensayos de inhibicién de la PP2A

o bien sea fotodegradado, o se excrete de la célula.

Efecto del hierro.

El hierro es uno de los nutrientes mas interesantes cuyo metabolismo debe ser fina-
mente regulado por su escasa disponibilidad biolégica y su potencial toxicidad.

Sobre el efecto de este elemento en la sintesis de microcistina hay en la bibliografia tres
articulos principales en los que existe controversia de resultados. En Lukak et al (1993) y
Lyck et al (1996) se aportan resultados segin los cuales en ausencia o a concentraciones
bajas de hierro las células producen mas cantidad de microcistina. Contrariamente, Utk-
ilen et al (1995), observan un aumento de la concentracién de microcistina en condiciones

de elevado hierro.

Efecto del nitrégeno.

Los estudios publicados sobre la implicacién de este elemento en el crecimiento celular y
la produccién de microcistinas tampoco son esclarecedores. Sivonen (1990) observa que un
aumento de las concentraciones de nitrégeno en lagos promueve fuertemente el crecimiento
de las cepas de Oscillatoria y la produccién de microcistinas. Otro articulo muestra que,
bajo condiciones limitantes de nitrogeno, las células de Microcystis aeruginosa MASH 01-

A19 crecen més rapido y tienen un mayor contenido de microcistina (Long et al, 2001).

Efecto del fosfato.

Debido a la elevada concentraciéon de este elemento durante los procesos eutréficos y a
su implicacién en la fisiologia celular, los fosfatos se han considerado también implicados
en la produccién de toxinas.

Algunos estudios indican que el fésforo no influye la produccion de microcistinas por
Microcystis aeruginosa (Utkilen et al, 1995), pero otras publicaciones anteriores y poste-
riores muestran que en condiciones limitantes de fosfato, aumenta la sintesis de la toxina
(Wicks et al, 1990; Oh et al, 2000). Sin embargo, informes del contenido de microcistina-
LR en “blooms” de lagos canadienses del afio 2002 revelan que una alta cantidad de fésforo

disuelto se corresponde con una mayor concentracién de dicha toxina (Vézie et al, 2002).

Efecto de otros factores.
Se ha estudiado el impacto de otros factores sobre la sintesis de microcistina como es
el pH o los elementos traza. Van der Westhuizen et al (1983) publicaron que, a pesar

de que el crecimiento de las cianobacterias en cultivo era éptimo a pH 9, la toxicidad se
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vela que era mayor a pH més extremos, mayores o menores que éste. Por otro lado se ha
estudiado la capacidad de los metales cobre y zinc de afectar a la sintesis de microcistina
en cultivos de Microcystis aeruginosa PCC 7806 y PCC 7941 (Lukac et al, 1993). La
presencia de zinc era imprescindible tanto para el crecimiento éptimo de las células como
para la produccién de la toxina. Sin embargo, no se vio implicaciéon del cobre en el

crecimiento de las cianobacterias ni en la produccién de la toxina.

4 Propuestas sobre el papel ejercido por las microcistinas.

Las microcistinas se han considerado como metabolitos secundarios, aunque, dada la
complejidad de su estructura y el sistema de biosintesis tan complicado que presentan,
parece extranio que las cianobacterias productoras sinteticen este compuesto en cantidades
tan elevadas si no les aporta ningtin beneficio (Young et al, 2005). Por eso se lleva
especulando muchos anos sobre el posible papel que pueden ejercer estas moléculas en
las células productoras asi como en el exterior celular. Se han propuesto varias funciones
para ellas sin haberse llegado atn a una conclusion clara.

Una de las principales hipotesis es que la produccion de estas toxinas tiene el objetivo
de disuadir al zooplancton de la ingesta de células de cianobacterias. El mecanismo atn
no se ha descrito, pero se piensa que podria ser una estructura o sustancia perceptible de
la membrana extracelular (Rohrlack et al, 2001). Esta suposicién se basa en el hecho de
que la microcistina se encuentra principalmente en el interior de las células productoras de
manera que los organismos que ingieran estas células van a verse expuestos a la toxina. Sin
embargo, mediante numerosos estudios realizados con crustaceos, solamente se ha podido
explicar el efecto toxico de Microcystis aeruginosa por la presencia de microcistina, pero
no la inhibicién de la ingesta por el zooplancton (Rohrlack et al, 1999).

Estudios filogenéticos realizados por Rantala et al, (2004), han permitido proponer que,
dado que la habilidad de producir microcistinas, es anterior a la aparicion de los metazoos,
parece poco probable que estos péptidos surgieran como una forma de defenderse de ellos.

Otra posible funcién que se ha barajado es la produccion de esta toxina como sustancia
alelopatica para aportar una ventaja sobre otras especies de cianobacterias competidoras
(Kaebernick et al, 2001). En este caso seria imprescindible la exportacién del péptido al
exterior celular, lo cual es compatible con el descubrimiento de un posible transportador,
MecyH, por Pearson et al (2004). El mecanismo de accién que se propone para la mi-
crocistina en este caso seria la inhibicion de las protein fosfatasas de esas cianobacterias.
Pero Shi et al (1999), hicieron una serie de experimentos en los que determinaron que las
protein fosfatasas PP1 y PP2 de cianobacterias son resistentes a las toxinas microcistina-
LR y acido okadaico. Asi, se sugiere que, si estos metabolitos son producidos como arma

de defensa, no estan dirigidos contra otras cianobacterias.
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Por otro lado, Hesse et al (2001) sugirieron que las microcistinas podrian tener un
papel en los procesos de adaptacion a la luz, puesto que vieron que los mutantes que no
producian microcistina tenfan un 20 % menos de pigmentos fotosintéticos. Esto plantea
la posibilidad de que las moléculas de microcistina asociadas a las membranas tilacoidales
pudieran ejercer un papel estructural en estos organulos.

También se ha visto la presencia de agrupaciones de moléculas de microcistina alrede-
dor de los gréanulos de polisfosfato (Young et al, 2005). Estos granulos se sabe que son
capaces de atrapar, por ejemplo, iones de zinc (Andrade et al, 2004), y la microcistina
se ha visto que puede formar complejos con cationes divalentes in vitro (Humble et al,
1997). Si esto ocurriera in vivo, seria l6gico pensar que estos complejos serfan demasiado
grandes como para atravesar los poros de los granulos de polifosfato y permanecerian
en la periferia. Esto sugeriria una implicaciéon de la microcistina en la detoxificacién de
metales del interior de la célula (Young et al, 2005). Humble et al (1997) observaron que,
si adicionaban distintas cantidades de microcistina-LR y también LW y LF a soluciones
de sulfato de cobre y de zinc, se daba una disminucién del pico del metal observado por
polarografia y que se desplazaba hacia valores méas negativos de potencial.

Utkilen et al (1995) proponen, por otra parte, que esta toxina estd actuando como
un quelante intracelular que mantiene los niveles de Fe?* libre bajos. Ademds, aceptan
que las enzimas implicadas en su sintesis estdn controladas por el contenido de Fe?* libre.
Sin embargo, en todos los anos posteriores, no se ha podido comprobar esta hipotesis.
Posteriormente, Humble et al (1997), comprobaron que la microcistina también se unia
a hierro ademas de a zinc y cobre.

Se ha planteado también que la microcistina pudiera actuar como molécula de senaliza-
cién extracelular, controlando la densidad de poblacién y la expresion de genes especificos
en respuesta a esa densidad poblacional. Este fenémeno es conocido como “quorum
sensing”, y se ha observado anteriormente en numerosas especies bacterianas, pero no en
cianobacterias.

Se han realizado experimentos que consisten en la adicion de microcistina a cepas de
Microcystis aeruginosa no productoras de la toxina, viéndose una tendencia a la agre-
gacion celular y formacién de pseudocolonias (Sedmak et al, 2005). Se ha visto que
también se da agregacion cuando se anade la misma toxina al alga verde Scenedesmus
quadricauda. Ademads, se observa un aumento del volumen celular, asi como del volu-
men de los cloroplastos, y también de cantidad de pigmentos fotosintéticos, lo cual indica
un aumento del metabolismo celular. Como durante la formacién de proliferaciones de
cianobacterias, parecerian importantes los contactos entre células, y se conoce la existencia
de un transportador que puede exportar microcistina al exterior celular (McyH), parece
factible el papel de la microcistina como una molécula de comunicacion entre células que

coordina el comportamiento de células vecinas.
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Recientemente se ha publicado un estudio en el que se adiciona microcistina-LR y
extractos libres de células de Microcystis a cultivos de estas mismas células. Se observa
que se induce la acumulacién de McyB, y se producen mas microcistinas, siendo mas fuerte
el efecto cuando se anaden los extractos (Schatz et al, 2007). Esto estd en concordancia
con la funcién de molécula de senalizacién que se esta proponiendo en los tltimos tiempos

como su mas factible papel.
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El universalismo matematico del Profesor Rodriguez-Salinas

Bienvenido Cuartero, José Garay y Mariano Gasca

Facultad de Ciencias, Universidad de Zaragoza

En este mismo volumen de la Revista de la Academia de Ciencias de Zaragoza figura
la necroldgica del Profesor D. Baltasar Rodriguez-Salinas Palero, que fallecié en Madrid
el 14 de febrero de 2007. En una época en la que se tiende tanto a la superespecializacién,
puede decirse que era uno de los ultimos matematicos enciclopédicos. Sus trabajos de in-
vestigacion recorren una gama amplisima dentro de las Matematicas, con alguna incursion
fuera de ellas. Publicé trabajos en Ecuaciones Diferenciales, Teoria de la Aproximacion,
Transformada de Laplace, Extension de Aplicaciones Lineales, Teoria de la Medida y de
la Integral, Analisis de Variable Compleja, Analisis Funcional, con algunos trabajos en
lgebra, Geometria Proyectiva, Economia Matemdtica, Analisis de Fourier, Oceanografia,
Fisica, Historia de la Ciencia, Filosofia y Teologia. Estos aspectos han sido ya remarcados
por algunos de sus discipulos de la Universidad de Madrid, Fernando Bombal Gordén y
Pedro Jiménez Guerra, en obituarios escritos en varios medios a lo largo de 2007, y en
particular, con muchos detalles técnicos, en la Gaceta de la Real Sociedad Matemaética
Espanola.

Dirigi6é veintiuna tesis doctorales, las cinco primeras en la Universidad de Zaragoza y
las restantes en Madrid, aunque varias de ellas fueron de discipulos zaragozanos que lo
siguieron a aquella Universidad y una, la de Emiliano Aparicio, sobre aproximacion de fun-
ciones mediante polinomios de coeficientes enteros, se leyo en la Universidad de Bilbao en
1973. La tultima de Zaragoza, de Bienvenido Cuartero, se leyé en 1972, cuando ya estaba
trasladado a Madrid, casi simultaneamente con las primeras de aquella Universidad.

El primer doctor de Rodriguez-Salinas fue Diego Ramirez Duro en 1960, con el tema
Series Asintoticas Débiles. Esta tesis fue publicada como volumen 2 de las Publicaciones
del Seminario Mateméatico Garcia de Galdeano de Zaragoza.

Tras cuatro anos en los que no tuvo doctorandos, en 1964 comenzd su gran época en
este sentido, iniciada con la tesis doctoral de José Garay, leida en 1966, Integracion en
espacios topologicos. En la promocién zaragozana siguiente a Garay, la de 1965, estabamos

entre otros Miguel San Miguel y Mariano Gasca, a quienes D. Baltasar nos llamé a
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su despacho y nos pregunté si queriamos hacer tesis doctoral. Al decir naturalmente
que si nos dej6 anonadados al respondernos que en qué tema: Geometria Algebraica,
Ecuaciones en Derivadas Parciales, Teoria de la Probabilidad, Variable Compleja o Medida
e Integracién. Siempre nos hemos preguntado qué otro matematico en el mundo podia
habernos ofrecido ese abanico de posibilidades. Miguel San Miguel eligié Probabilidad
y Mariano Gasca Ecuaciones en Derivadas Parciales. Dos anos mas tarde le ofrecié a
Bienvenido Cuartero un tema de aproximacion en espacios vectoriales, iniciando el cierre
de sus tesis en la Universidad de Zaragoza.

El motivo de este escrito es mostrar el caracter enciclopédico de la obra y la mente
de Rodriguez-Salinas a través de estas cuatro tesis. Estaba previsto escribirlo entre sus
cuatro doctores del 66 al 72 pero el repentino fallecimiento de Miguel San Miguel el
presente ano nos ha obligado a hacerlo entre los otros tres. Perddnesenos, por tanto, si

hay alguna imprecision en la descripcién de su tesis doctoral.

1 José Garay: Integracion en espacios topologicos

Novak y Hewitt muestran espacios de Hausdorff regulares, no completamente regu-
lares, en los que las tnicas funciones reales continuas son las constantes. Esto hace que
la conocida construcciéon de medidas sobre espacios localmente compactos a partir de
funcionales lineales sobre el espacio de las funciones continuas no seaaqui vélida.

Por otra parte Rodriguez-Salinas hace notar que la medida sobre espacios de Hausdorff
localmente compactos no admite su definicion en todos los subespacios ya que algunos
de ellos no son localmente compactos. Para salvar estos inconvenientes, en su discurso
de entrada en la Academia de Ciencias de Zaragoza, Rodriguez-Salinas introduce las que
¢l llama medidas topoldgicas sobre espacios regulares. Y maés tarde amplia el concepto
con el de medidas exteriores topoldgicas, las cuales gozan de propiedades dependientes
de la topologia del espacio que ahora tiene un cierto caracter de compacidad local que
generaliza el mismo concepto clasico.

Estas medidas fueron posteriormente utilizadas por el propio Rodriguez-Salinas en
trabajos conjuntos con Jiménez Guerra. En los dos primeros capitulos de la tesis de J.
Garay se hace la construccion de estas medidas a partir de un funcional real sobre la familia
de las funciones no negativas inferiormente semicontinuas. Luego se define la integral
sobre las funciones reales no negativas y de aqui se introduce la medida exterior buscada
integrando sobre las funciones caracteristicas de los conjuntos. Se estudian propiedades
de esta medida, indicando por una parte cierta semejanza con una construccion hecha por
Bourbaki, pero no estando completamente de acuerdo con una afirmacion de este autor
sobre la universalidad de estas construcciones.

En los capitulos tercero al quinto se ve que toda medida exterior sobre un conjunto
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puede ser convertida en una medida exterior topoldgica mediante la introduccion de una
apropiada topologia. Esto se hace a partir de una cierta familia de funciones reales no
negativas. Se prueba que toda medida exterior topoldgica puede ser generada por este
procedimiento y ademés se demuestra la unicidad del funcional correspondiente.

En el capitulo VI y ultimo de la tesis se extiende el concepto de espacio completamente
regular al de espacio completamente regular respecto de una medida exterior topolégica
y de una familia de funciones no negativas inferiormente semicontinuas.

Para ello se recuerda que un espacio regular es completamente regular si, y solo si, los
valores de las medidas exteriores topolégicas quedan determinados por sus valores sobre
las funciones continuas. Sustituyendo adecuadamente la familia de las funciones continuas
por una familia de funciones no negativas inferiormente continuas se establece el nuevo
concepto.

Se ve el caso especialmente interesante de que las funciones inferiormente continuas
elegidas tomen solo un nimero finito de valores.

Se completa el capitulo estudiando ampliamente este nuevo concepto y en particular
diversas propiedades necesarias y suficientes para la existencia de estos espacios.

La tesis se publico integramente en 1967 en el tomo XXII de la Revista de la Academia

de Ciencias de Zaragoza.

2 Miguel San Miguel: Funciones aleatorias periddicas

El objetivo de esta tesis era el estudio de las funciones aleatorias periédicas. por su
interés en el estudio de fenémenos naturales de tipo periddico. En particular se pretendia
generalizar resultados aparecidos en la revista Collectanea Mathematica en 1957, de F.
A. Sales Vallés, catedratico de la Universidad de Barcelona, especialista en Probabilidad
y con quien Rodriguez-Salinas compartia una buena amistad. Quizés el trabajo era la
tesis doctoral de Sales Vallés, quien luego ademas formaria parte del tribunal de la tesis
de San Miguel.

Consta de seis capitulos y comienza dando una nueva forma al concepto de funciones
aleatorias periddicas y sus consecuencias para las propiedades de éstas a lo largo de los
dos primeros. En el capitulo siguiente se estudia la continuidad de las funciones aleatorias
y en el cuarto capitulo se establece para una media E el producto escalar de dos variables
aleatorias, la norma asociada, se da la definicién de funcién aleatoria X (t) continua en
norma y se demuestra la equivalencia de este tipo de continuidad con la continuidad de
la funcién covarianza de X (t).

El quinto capitulo trata fundamentalmente de la integral de una funcién aleatoria y se
estudia en él el importante concepto de funcién aleatoria de clase nula. También se da un

matiz nuevo al concepto de funcién aleatoria separable mediante la definicion de funcion
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aleatoria esencialmente separable.
El sexto y tultimo capitulo es el méas importante y trata del desarrollo en serie de
Fourier de las funciones aleatorias periddicas. Consta en esencia de tres partes. En la

primera se obtienen como resultados mas importantes los siguientes:

— Una funcion aleatoria periédica X (t), medible y con la integral del cuadrado de su
norma entre — y finita, puede descomponerse, de manera tinica, como suma de una
funcién aleatoria esencialmente separable X s(t) y una funcién aleatoria de clase

nula Xo(t), ortogonales entre si.

— Una funcién aleatoria periédica X (t), medible y con la integral de su norma entre —
v finita, puede descomponerse, de manera tinica salvo para un conjunto de medida
nula, como suma de una funcién aleatoria esencialmente separable Xs(t) y una

funcién aleatoria de clase nula Xo(t), ortogonales entre si para casi todo t.

En la segunda y tercera partes de este ultimo capitulo, tras definir la integral de
Dirichlet Sn(t) y la integral de Fejer Sn1(t) de una funcién aleatoria periddica X () se dan
criterios de convergencia de las sumas (C,0) y (C, 1) de la serie de Fourier correspondiente.
Entre otros resultados cabe destacar que la integral de Dirichlet Sn(t) de una funcién
aleatoria periddica de variacion acotada X (t) converge hacia X () en todo punto y que la
integral de Fejer de X (t) converge también a X (¢) para casi todo t.

La tesis se publico integra como volumen 11 de las Publicaciones del Seminario Matema-

tico Garcia de Galdeano de Zaragoza.

3 Mariano Gasca: Resolucién del problema de Cauchy para las ecuaciones

en derivadas parciales totalmente hiperbdlicas

L. Fantappie fue un analista matematico italiano muy conocido de la primera mitad
del siglo XX, distinguido discipulo de Vito Volterra. Fue el creador de la teoria de los
funcionales analiticos, precursora de la teoria de distribuciones, pensada para la resolucion
de ecuaciones en derivadas parciales. En los anos cuarenta impartié una serie de conferen-
cias en el Seminario Matematico de la Universidad de Barcelona que fueron recopiladas
mas tarde por Rafael Rodriguez Vidal y que dieron lugar a las tesis doctorales de R.
Aguilé, J. Augé, J. Casulleras y J. Teixidor, publicadas entre 1948 y 1955 en Collectanea
Mathematica. Se abordaba el problema de Cauchy para varios tipos particulares de ecua-
ciones en derivadas parciales totalmente hiperbdlicas usando la técnica de los funcionales
analiticos. Una situacién asi era un desafio para una mente tan habil para sintetizar y
generalizar como la de Rodriguez-Salinas. Esa fue pues la propuesta por su parte para la
tesis doctoral de M. Gasca en 1965, titulada Resolucion del problema de Cauchy para las

ecuaciones en derivadas parciales totalmente hiperbolicas.
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Se parte de una formulacion general del problema planteando una ecuacién en derivadas
parciales de orden m con tres variables independientes, lineal, irreducible, homogénea
repecto al orden de derivacién y con coeficientes reales constantes. A ella puede reducirse
cualquier otra analoga de orden m en dos variables que no sea homogénea respecto al
orden de derivacion. Se plantea su problema de Cauchy en el primer capitulo de la tesis y
se la resuelve mediante el método de Fantappie. La formula final requiere para su calculo
efectivo el estudio de una cierta funcién algebraica J(X,Y) determinada por la ecuacién
de partida.

En el siguiente capitulo se realiza un estudio local de esa funcién, que presenta m
determinaciones cuando m es el orden de la ecuacion, para lo cual fue decisivo el uso de
resultantes. Fue un paso necesario para realizar el estudio global de la funcién J(X,Y).
Para ello se introdujo la nocion de traza. A través de ella se ve la no influencia de los puntos
singulares de 1/J imaginarios en el célculo de la solucién del problema planteado obtenida,
en el capitulo 1. Se estudian las propiedades fundamentales de las determinaciones de
J que se anulan en un punto real de la curva P = 0 cuya expresion tangencial es dada
directamente por la ecuacion que se esta resolviendo y se ven las propiedades de las
tangentes a esta curva.

En el ultimo capitulo se elabora la expresion final de la solucién de la ecuacién, viéndose
claramente la influencia de las tangentes multiples reales de la curva P = 0.

En el tribunal de esta tesis participé como Presidente el profesor D. Juan Augé Far-
reras, autor de uno de los trabajos generalizados en ella y también amigo de Rodriguez-
Salinas y Rodriguez Vidal. Prueba del aprecio con que fue recibida esta tesis por los
colegas de la Universidad de Barcelona es que se publicd casi integra en el volumen 21
de Collectanea Mathematica de 1970, ocupando 84 paginas de dicho volumen. Junto
con la Revista Matematica Hispano-Americana eran las dos revistas mas consideradas de

Espana e incluso en aquella época Collectanea atn lo era mas.

4 Bienvenido Cuartero: Teoria de la aproximacién en espacios vectoriales
sobre cuerpos valorados. Generalizacion del teorema de Kakutani-Stone

para funciones con valores en R"

“No se han dado cuenta de que esto se puede hacer mucho méas general”, era una de
las frases que D. Baltasar repetia en multiples ocasiones. Tal parece que Goethe hubiese

pensado en él cuando afirmaba

Los matemdticos son como los franceses: cualquier cosa que se diga lo
traducen a su propia lengua, e inmediatamente se convierte en algo com-

pletamente distinto.

En el caso que nos ocupa, ‘lo que se le dijo’ (el referente directo) era la monografia de
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L. Nachbin “Elements of Approximation Theory”. Poco antes de su publicacion, D. Bal-
tasar posela unas notas ‘mimeografiadas’ —que le habia enviado el propio Nachbin, segin
creo. ;Como las ‘tradujo’? La personalisima lectura que de ellas hizo le llevé primero a
iniciar una teoria de la aproximacion en espacios vectoriales topoldgicos, sustituyendo el
cuerpo de los nimeros reales por cuerpos valorados, arquimedianos y no arquimedianos,
no necesariamente conmutativos.

El primer capitulo de esta tesis estda dedicado a dicha teoria y a los prolegémenos
necesarios para plantearla. Al parecer, D. Baltasar no habia publicado antes ni publicé
después ningun trabajo especificamente en Anélisis no arquimediano. En cualquier caso,
conocia muy bien los capitulos sobre cuerpos valorados de los textos de lgebra de Jacobson
y van der Waerden. Asi mismo, habia escrito un trabajo en colaboraciéon con J. Garay
“Sobre los cuerpos no conmutativos de rango cuatro respecto de su centro”. Posiblemente
por esa época estaba ya trabajando en su memoria “El problema de la medida”, en la que
dedica un capitulo al problema de la extension de homomorfismos entre moédulos norma-
dos, al final del cual hace referencia a teoremas de extensiéon de aplicaciones lineales entre
espacios normados no arquimedianos. También habia publicado, en 1959, “Aproximacién
uniforme de una funcién continua por un conjunto convexo de funciones continuas”.

Sin entrar en los detalles, este primer capitulo de la tesis de B. Cuartero proporciona
un tratamiento unificado de la teoria de espacios localmente convexos sobre cuerpos ar-
quimedianos y no arquimedianos, con una nocién de convexidad no arquimediana distinta
de la habitual, que se utiliza luego en la obtencién de resultados generales sobre la aproxi-
macién mediante combinaciones lineales y mediante combinaciones lineales convexas, que
incluyen los que aparecen en la monografia de Nachbin.

El capitulo segundo se ocupa de la aproximacién en el espacio de las funciones con-
tinuas de un espacio topoldgico en un cuerpo valorado mediante funciones de un ideal:
es la versién en términos de aproximacion de la teoria de ideales cerrados en espacios
de funciones continuas, bien conocida para funciones reales. De nuevo se consigue un
tratamiento unificado de todos los casos, ahora gracias a una de esas ideas que Rodriguez-
Salinas parecia sacar de la nada. Una propiedad diferente relacionada con ella figura en
un articulo de Kaplansky de 1946, que D. Baltasar nunca utilizé, lo que refuerza la idea
de que poseia un ‘instinto magico’ que le permitia ver con una profundidad inusual los
detalles verdaderamente relevantes de cualquier situaciéon matemética y llevar cualquier
técnica hasta sus ultimas consecuencias.

Lo mismo puede decirse respecto de su definicion de K-espacio de Urysohn para un
cuerpo valorado K, que equivale a la de espacio normal cuando K es el cuerpo de los
nimeros reales y a la de espacio cero-dimensional cuando K es un cuerpo valorado no
arquimediano. En este capitulo se refleja de manera clara la familiaridad que D. Baltasar

tenia ya entonces con todo tipo de espacios topoldgicos.
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El capitulo tercero y tltimo, inspirado en la version del teorema de Kakutani-Stone
que aparece en la monografia de Nachbin, cambia de registro. El proposito era obtener
un resultado para funciones continuas con valores en espacios normados reales que in-
cluyera dicho teorema como caso particular. Para ello era necesario inventar “reticulos
de funciones con valores vectoriales” (los U—semirreticulos vectoriales) y estudiar algu-
nas propiedades de caracter geométrico sobre cubrimientos por semiesferas abiertas de la
esfera S,,_1, donde la intuiciéon de D. Baltasar se desenvolvia con toda su brillantez. Asi
se pudo atacar después el problema de determinar cuando la aproximacion por funciones
continuas vectoriales en un ntmero finito p de puntos implicaba la aproximacién uniforme
en compactos, y en el caso de espacios normados de dimensién finita, acotaciones de p en
funcién de la dimensién y de la naturaleza del conjunto U.

En el acto de exposicién y defensa de la tesis (seguido, por cierto, de la ocupacién de la
Facultad por los estudiantes, afio 1972), el Profesor Enrique Linés, miembro del tribunal,
refiriéndose a la variedad de técnicas empleadas, comentd: “Esto no es una tesis, esto son

tres tesis.”

Estas notas sobre cada una de las tesis de Rodriguez-Salinas en Zaragoza pueden
servir como ejemplo de la forma de trabajar de uno de los matematicos espanoles més
dominadores del universo matematico en el siglo XX. Finalizamos con una anécdota muy

ilustrativa de su capacidad.

En el ano 1967, cuando atin los espacios vectoriales topoldgicos reales o complejos eran
temas muy especializados de tercer ciclo, el Profesor Henri Mascart, de la Universidad
de Toulouse, vino invitado por el Profesor Viviente a impartir unas conferencias sobre
modulos topolégicos. Esta nocién, considerablemente mas general que la anterior, habia
sido introducida y estudiada en sus trabajos mas recientes por el propio Profesor Mascart.
En la primera charla, a poco de comenzar su exposicion, D. Baltasar le interrumpié con un
“José Luis, dile que no”, dirigido al Profesor Viviente, que nos dejé sorprendidos a todos
los asistentes. Hubo un intercambio de comentarios, que los novicios contemplabamos
entre admirados y escandalizados, y a continuacion se terminé la sesién. (“jSe crefa que
en Zaragoza no habia nadie que entendiera de esto!”, nos comentd a sus alumnos con su
sonrisa picarona de nifio travieso.)

En la charla siguiente, el conferenciante comenzé explicando que Rodriguez-Salinas
tenfa razon en sus objeciones y que no habia podido contrastar la correccién que le habia
entregado la tarde anterior, “Mais je le fais confiance”, concluyé el Profesor Mascart,
continuando sus charlas con una cierta deferencia, no apreciable en su comienzo. Dicho
sea de paso, las conferencias fueron publicadas (suponemos que con las correcciones) por
la Academia de Ciencias (Rev. Acad. Ci. Zaragoza (2) 22, 1967, pp. 189-203).
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Nota Necrolégica
Baltasar Rodriguez-Salinas Palero

El 14 de Febrero de 2007 falleci6 en Madrid D. Baltasar Rodriguez-Salinas Palero,
gran maestro de la investigacién en Mateméaticas. FEra Académico Numerario de la Real
Academia de Ciencias de Madrid y Académico Correspondiente de la de Zaragoza, tras

haber sido Académico Numerario de ésta entre 1965 y 1970.

Nacido en Alcala de Henares en 1925 mostré desde muy temprano una gran precocidad
para las Matematicas, hasta el punto de empezar a publicar en las revistas matemaéticas
espanolas a los 17 anos. Tras licenciarse con Premio Extraordinario de Licenciatura
en la Universidad Central de Madrid en 1948, realizé6 una estancia de investigacién en
Florencia (Italia) bajo la direccién del insigne profesor Giovanni Sansone para profundizar
en Analisis Matemaético y realizar su Tesis Doctoral, que se presenté en Madrid, bajo la
direccion del profesor D. Tomas Rodriguez Bachiller, obteniendo el Premio Extraordinario
de Doctorado.

Ingres6 inmediatamente en el Cuerpo de In-
genieros Gedgrafos y cesd en esta profesién poco
después de conseguir la Catedra de Analisis
Matemaético 42 y 52 de la Universidad de Zaragoza.
Corria el ano 1954 y comienza entonces la brillante
labor de formacién de investigadores que ha sido
una de las facetas més destacadas del Profesor Ro-
driguez-Salinas. En una época en la que el estilo
que imperaba en la ensenanza de las Matematicas

en las Universidades espanolas por parte de muchos

de sus catedraticos era el de la erudicion sin produc-
Baltasar Rodriguez-Salinas Palero cién propia, él rompié moldes: para quienes fuimos
sus alumnos en sus 16 anos como catedratico en

Zaragoza fue un lujo ver en clase como se producian nuevas Matematicas, cémo se podian
mejorar demostraciones que aparecian en los libros y en qué parte de cada demostracion

de un teorema importante se necesitaban sus hipétesis.
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Durante su estancia en Zaragoza, fue elegido Académico de nuestra Academia de
Ciencias leyendo su discurso de ingreso en 1965. En 1970, al trasladarse a la Universidad

Complutense de Madrid, pasé a ser Académico Correspondiente.

En la Universidad Complutense permanecié hasta su jubilaciéon en 1991, aunque con-

tinud en la misma instituciéon como Profesor Emérito algunos anos mas.

En 1976 ingresé6 como Académico Numerario en la Real Academia de Ciencias de
Madrid, permaneciendo en ella casi treinta y un anos con una gran actividad. Era también

miembro correspondiente de la Academia de Ciencias de Lisboa desde el mismo ano 1976.

Aunque ocup6 diversos cargos de gestion, llegando a ser Decano de la Facultad de
Matematicas de la Universidad Complutense y jefe de la Seccion de Analisis Matematico
del Instituto Jorge Juan del CSIC, la gran pasién de su vida fue la investigacién, fruto
de la cual son sus mas de doscientas publicaciones, que abarcan temas tan diversos como
Ecuaciones Diferenciales, Teoria de la Aproximacion, Transformada de Laplace, Exten-
sion de Aplicaciones Lineales, Teoria de la Medida y de la Integral, Analisis de Variable

Compleja, Anélisis Funcional, etc.

El Profesor Rodriguez-Salinas ha sido uno de los principales impulsores del desarrollo
del Analisis Matematico en Espana. En 1960 tuvo lugar la defensa de la primera de las 21
Tesis Doctorales que dirigié. Pocos matematicos en el mundo llegan a esa cantidad, siendo
dificil calcular cuantos investigadores espanoles actuales en Matematicas perteneceran al
arbol genealdgico cientifico que se inicia en él. En este mismo volumen se incluye un

articulo sobre la variedad de temas en los que dirigio tesis.

D. Baltasar, como le llamabamos todos sus discipulos, era un apasionado de las
Matematicas, con una sorprendente habilidad para asimilar rapidamente nuevas técnicas y
teorias, y para generalizarlas. Era tremendamente generoso al compartir sus conocimien-
tos y resultados con sus discipulos, hasta el punto de que en las Tesis que dirigia, donde
la idea inicial y muchas de las sugerencias partian de él, no queria figurar como coautor
de los trabajos que se derivaban de ellos, con lo que sus publicaciones podian haber sido
bastantes mas. Toda la capacidad cientifica que tenia se tornaba en ingenuidad y bondad
para la vida real, por lo que necesitaba para subsistir en ésta la tremenda comprension,
carino y discrecion de su esposa, Dna. Isabel Alaejos. Cada uno de sus discipulos tiene
que agradecerles mucho a ambos. Asi, por ejemplo, yo puedo recordar que buena parte de
mi Tesis Doctoral la realicé cuando ya me habia trasladado de Zaragoza a Bilbao por mo-
tivos profesionales. Ademds de por correspondencia, en mis frecuentes viajes a Zaragoza
en fines de semana trabajabamos en su despacho o en su casa de la calle Arzobispo Apao-

laza bajo la comprensiva mirada de Dna. Isabel.

Otra de las caracteristicas de D. Baltasar era su profunda religiosidad. Ello le llevé a
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interesarse y escribir en temas de Filosofia, Historia de la Ciencia y sobre todo Teologia,
tema éste que unido a la ingenuidad y bondad naturales citadas antes le llevo a tener
algin disgusto con colegas y periodistas poco comprensivos cuando la edad le mermoé las

fuerzas fisicas y siquicas, para gran indignacion de quienes le queriamos.

El tributo de carino y agradecimiento al matrimonio Rodriguez-Salinas se les manifesto
reiteradamente a lo largo de su vida y en especial en los dos Homenajes, uno en Madrid,
con motivo de su jubilacién, en 1990 y otro cinco anos después en un congreso en su
honor celebrado en Avila en el que particip6é como invitado el profesor John Horvath, gran
figura del Analisis Matematico con el que tenia una gran amistad y mutua admiracion.
En el primero de ellos pronuncié un discurso que mantengo colgado a la vista en mi
despacho y del que entresaco el principio, como también han hecho mis colegas, amigos y
condiscipulos Fernando Bombal Gordon y Pedro Jiménez Guerra al escribir el obituario
para la Real Academia de Ciencias de Madrid: “Queridos amigos: comenzamos ayer,
aunque comenzamos hace mucho tiempo, y no terminamos hoy porque continuaremos
trabajando hasta cuando Dios quiera. Mi jibilo es éste y no otro [...] Os he ensenado
lo que sé y no os he ocultado nada. También me he enriquecido con vosotros, pues no
he desdenado lo que me habéis ensenado, que ha sido mucho. Mi pecado consiste en mi

orgullo de haberos transmitido mi entusiasmo por la Matemadtica. ..”

Otro obituario debido a Fernando Bombal, describiendo mas detalladamente los as-
pectos matematicos de la obra de Rodriguez-Salinas ha aparecido recientemente en la

Gaceta de la Real Sociedad Matematica Espanola.

Descanse en paz un gran matematico y, sobre todo, un hombre bueno.

MARIANO GASCA

Académico numerario
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Nota Necrolégica
Miguel San Miguel Marco

El pasado verano fallecié de manera completamente inesperada el Académico Electo
por la Seccién de Exactas de nuestra Academia de Ciencias de Zaragoza, Miguel San
Miguel Marco. Pocas veces sera a la vez tan facil y tan dificil para mi escribir una
nota como ésta. Tan facil porque no es frecuente una convivencia tan estrecha y tan
duradera como la que he mantenido con Miguel. A lo largo de casi cincuenta anos hemos
compartido estudios, ilusiones, amistad, trabajo, en fin toda la vida, sin que a pesar de
esa convivencia intensa pueda recordar una sola discusion con un minimo de acritud entre
nosotros. Tan dificil, ya que precisamente por esa hermandad, mas que amistad, nunca
me habia imaginado tener que escribir esto porque Miguel nos dejé de manera repentina

y sigue siendo doloroso el recuerdo fresco.

Miguel San Miguel nacié en Zaragoza en 1943,
aunque a ¢l le gustaba maéas que se precisara que
nacié en el barrio del Arrabal, puesto que su fa-
milia habia vivido alli durante generaciones. Tras
unos primeros estudios en el Colegio San Felipe de
Zaragoza se unié a mi promocion de Bachillerato
en 1958 en el Instituto Goya, donde se integré pro-
funda y rapidamente con los que alli estdbamos y
donde empezamos una estrecha amistad que per-

durd hasta su fallecimiento.

Continuamos juntos en la Facultad de Ciencias

Miguel San Miguel Marco

de Zaragoza los estudios de Ciencias Matematicas,
picados por el gusanillo de esta ciencia que nos
mostrd en el Instituto el que fue académico de esta casa D. José Estevan Ciriquian.
Y juntos estudiamos ayudandonos y nunca compitiendo, y descubrimos juntos el placer
de la investigacion cientifica de la mano de nuestro comun director de tesis D. Baltasar
Rodriguez-Salinas Palero, también Académico que fue de nuestra Academia, cuyo fall-

ecimiento ha tenido lugar este mismo ano. Poco imagindbamos cuando escribiamos su
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necrologica para Heraldo de Aragdén en febrero pasado, con nuestros condiscipulos José
Garay y Bienvenido Cuartero, la cercana desaparicion de Miguel. A él se debieron los
parrafos mas literarios de aquel obituario, porque Miguel San Miguel tenia ademés un

aspecto de cultura humanistica no frecuente en los cientificos.

Los temas de las dos tesis, lejanos aun proviniendo del mismo director como se explica
en otro articulo de este volumen, nos llevaron a situarnos en especialidades distintas, lo
que quizas nos vino muy bien porque hasta nos libramos de la necesidad de competir

propia de los primeros anos profesionales.

No habia en nuestra Universidad especialistas en Estadistica y Probabilidades en los
anos 60, por lo que el profesor Rodriguez-Salinas se habia hecho cargo de la ensenanza de
las Probabilidades por su gran manejo de Teoria de la Medida que es donde mas destaco
siempre. Asi pues formé a Miguel a su estilo, en una especialidad que era probabilistica
pero con gran proximidad al Anélisis Matematico, en contraste con lo que predominaba en
Espania en esa época, que era la escuela madrilena de D. Sixto Rios, y que era fundamen-
talmente estadistica. Solo en Barcelona el profesor Sales Vallés tenia una investigacion
afin a la que iniciaba Miguel. Para completar su formacién analitico-probabilistica con
una mas decididamente probabilistica, tras la tesis march6 a Estrasburgo a trabajar con

uno de los mejores especialistas, el profesor Paul-André Meyer.

Comenzo6 después el periplo habitual de los anos setenta para obtener la Agregaduria
y Catedra de Universidad, pasando por las Universidades de Bilbao, Zaragoza, Santiago
de Compostela y Santander y finalmente volver para permanecer ya en Zaragoza en los

afnos ochenta.

Dirigi6 8 tesis doctorales, lo cual en Matematicas es un nimero muy considerable,
por ser el trabajo de direcciéon mas personal e intenso que en otras ramas cientificas que
admiten mas un trabajo de grupo. Buena parte de los actuales miembros de los Departa-
mentos de Métodos Estadisticos de Zaragoza y Bilbao son discipulos directos o indirectos
suyos. Y, por supuesto, de casi todos ellos ha sido profesor en alguna materia. Fue en
buena parte por su insistencia que se cre6 en Zaragoza hace unos anos la Diplomatura
de Estadistica. En resumen, su influencia en el desarrollo de su area en la Universi-
dad de Zaragoza ha sido muy grande. También contribuyé enormemente a las buenas
relaciones de su Departamento con el de la Universidad de Pau, que comenzaron con el
profesor Bernard Ycart y que contintian pujantes en las Jornadas bianuales conjuntas con

Matematica Aplicada.

En su investigacién siguio la trayectoria que marcaba su especialidad dentro del con-
texto matematico nacional. Quizas fue la especialidad a la que mas le costé dar el salto de
las publicaciones nacionales a las internacionales pero ya en los 90 lo hicieron con pujanza.

Miguel publicé un considerable ntimero de articulos con sus colaboradores. Pero cuando
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se habla de estas cosas hay que tener en cuenta todos los aspectos. Y Miguel se volco
mucho en uno en el que a los mateméaticos nos suele ser méas dificil lograr: en la conexion
entre lo que hacemos y la sociedad civil. Por ello trabajé varios anos en la revision de
modelos de optimizaciéon y simulacién aplicables a recursos hidricos, o en el tratamiento

del fracaso escolar a través de Internet.

Innumerables veces fue consultado para tratar aspectos estadisticos de muchos pro-
ble-mas de la vida real o académica, desde Medicina hasta Geologia, Humanidades, etc.
Y siempre el interlocutor era escuchado con la mejor disposicion posible y con intento de
resolverle su problema. De bastantes anos databa su colaboracién con Mercazaragoza a

este respecto.

Fue elegido Académico de la Real Academia de Ciencias de Zaragoza en noviembre
de 2006 y estaba elaborando su Discurso de Ingreso y toma de posesion como Académico
Numerario para finales de 2007. Reconociendo esta situacion la Academia acordd por

unanimidad nombrarlo Académico Numerario a titulo péstumo.

Por encima de todo, para mi fue una gran persona y muy buen amigo. Sus discipulos
tienen las mismas sensaciones y las han plasmado en las varias sentidas necrolégicas que
le han dedicado en los diarios locales y nacionales y en el Boletin de la Sociedad de

Estadistica e Investigacién Operativa.

MARIANO GASCA

Académico numerario
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VIDA DE LA REAL ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICAS,
QUIMICAS Y NATURALES DE ZARAGOZA EN EL ANO 2007

Sesiones:

En el ano 2007 la Real Academia de Ciencias de Zaragoza celebré ocho Sesiones.
De ellas cinco fueron Ordinarias y tres Extraordinarias, una con motivo del Discurso de
Ingreso de un nuevo Académico Numerario, una de Entrega de Premios de Investigacién
y una de Homenaje al Sr. Presidente. Las Ordinarias tuvieron lugar los dias 27 de marzo,
8 de mayo, 25 de septiembre, 29 de noviembre y 20 de diciembre. La Extraordinarias

tuvieron lugar en las fecha que se indican:

e 16/3/2007. Acto de Homenaje al Excmo. Sr. D. Horacio Marco Moll, Presidente

de la Academia, con motivo de su 90 aniversario.

e 14/6/2007. Discurso del Académico Numerario Ilmo. Sr. D. Victor Orera Clemente:
Los materiales cerdmicos y el reto energético. Le respondié en nombre de la Academia
el Ilmo. Sr. D. Pablo Alonso Gascon.

e 25/10/2007. Entrega de Premios de Investigaciéon 2006-2007.

Nuevo Académico Numerario:

e Ilmo. Sr. D. Victor Orera Clemente, Académico Numerario (Seccién de Fisicas)

con la Medalla N2 39.

Baja de Académico Electo:

e Ilmo. Sr. D. Miguel San Miguel Marco (Seccién de Exactas), fallecido en julio de
2007.

Nuevo Académico Correspondiente:

e [lmo.Sr. D. Peter Carls (Seccién de Naturales).

Bajas de Académicos Correspondientes:

e Excmo. Sr. D. Baltasar Rodriguez-Salinas Palero, fallecido en febrero de 2007.
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Publicaciones de la Academia:

e El Discurso de Ingreso citado en el apartado de Sesiones.

e Volumen 62 de la Revista de la Academia de Ciencias de Zaragoza.

e Volumen 30 de la serie Monografias de la Academia de Ciencias con el titulo Actas

de las IX Jornadas de Mecanica Celeste.

Organizacién de Congresos y Conferencias:

La Academia ha colaborado en 2007 en la organizacién de los siguientes eventos:

e (iclo de Conferencias Quimica y sostenibilidad , en colaboracién con la Facultad

de Ciencias. En él, y bajo la direccién de los Académicos Sres. Oro y Urieta se han

impartido las siguientes conferencias:

1.

Quimica, medio ambiente y desarrollo sostenible. Dr. Luis Oro, de la Real

Academia de Ciencias de Zaragoza.

Biocatdlisis y Quimica Sostenible. Dr. José Vicente Sinisterra Gago, de la

Universidad Complutense de Madrid.

Quimica verde: Quimica aplicada a las necesidades humanas. Dr. Carlos
Esteve Company, del Instituto Universitario de Ciencia y Tecnologia de Mollet
del Vallés (Barcelona).

Hablemos de energia. D. José Luis Marqués Insa, de la Real Academia de
Ciencias de Zaragoza y Presidente del Consejo Social de la Universidad de

Zaragoza.

Green Chemistry and the Biorefinery. Profesor James H. Clark, Director del

Green Chemistry Centre of Excellence.

Luz, electricidad y medio ambiente. Dr. José Urieta, de la Real Academia de

Ciencias de Zaragoza.

e Se ha iniciado un ciclo de conferencias sobre Biologia en colaboracién con la Fac-

ultad de Ciencias. En él, y bajo la direccion del Sr. Presidente D. Horacio Marco

se han impartido ya en 2007 las siguientes conferencias. Se continuara en 2008:

1. Infertilidad masculina Dr. D. Manuel Tamparillas Salvador, de la Real Academia

de Ciencias de Zaragoza.

2. Paleobotdnica. Dr. D. José Javier Ferrer Plou, de la Facultad de Ciencias de

Zaragoza.
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3. Botdnica Pirenaica. Dr. D. Luis Villar Pérez, del Instituto Pirenaico de
Ecologia de Jaca y Académico Correspondiente de la Real Academia de Cien-

cias de Zaragoza.

e También ha colaborado en la organizacion del Ciclo de Conferencias Cita con la
Ciencia. Espacio Facultad 2006-2007 en la Facultad de Ciencias.

e La Academia ha colaborado con el Depto. de Matematicas de la Universidad de
Zaragoza en la organizacion de un congreso titulado Jornadas de Polinomios Or-
togonales celebrado en mayo de 2007 en Jaca (Huesca) y otro titulado Fendmenos

de Alta Dimension celebrado en septiembre de 2007 en la misma localidad.

e Ademas ha colaborado en el I Congreso Hispano-Francés de Matemdticas, que tuvo

lugar en Zaragoza en el mes de julio.

e La Academia colabora en la organizaciéon del Taller de Talento Matematico que,
con objeto de promover el descubrimiento de habilidades matematicas en ninos y

ninas, tiene lugar anualmente bajo la direccion del Académico D. Alberto Elduque.

Dentro de la habitual participacién de Académicos en numerosos Congresos nacionales
e internacionales, y en conferencias en el ambito de la difusion de la ciencia, cabe destacar

las siguientes actuaciones.

e La Dra. M2 Teresa Lozano fue la Presidenta del Comité Cientifico del I Congreso

Hispano Francés de Matematicas, celebrado en Zaragoza, el pasado mes de julio.

e El Dr. Mariano Gasca Gonzélez fue Presidente del Comité Cientifico del Interna-
cional Conference on Approximation Methods and Numerical Modelling in Environ-
ment and Natural Resources (MAMERN 2007) celebrado en Granada (Espana) en
julio de 2007.

e El Dr. Rafael Nunez-Lagos es Presidente del Comité Organizador de las V Jornadas
sobre Calidad en el Control de la Radiactividad Ambiental que se celebraran en Jaca
en 2008.

e El Dr. José Urieta fue conferenciante invitado en la 42 Jornada Espanola de Quimica

Sostenible, Barcelona.

e El Dr. Mariano Gasca fue conferenciante invitado plenario en la International Con-
ference of Numerical Analysis and Applied Mathematics (ICNAAM2007) celebrado
en Corft, Grecia, en 2007.
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e El Dr. Antonio Elipe fue conferenciante invitado en el Workshop on Computer
Algebra and Differential Equations, CADE 2007 celebrado en Turku, Finlandia en
febrero 2007; en el congreso Analytical Methods of Celestial Mechanics celebrado
en Saint Petersburg, Rusia. en julio de 2007 y en el 3rd International Workshop
“Spaceflight Dynamics and Control” celebrado en Covilha, Portugal en octubre de
2007.

e El Dr. Rafael Nunez-Lagos fue conferenciante invitado en la XXXI Bienal de la

Real Sociedad Espanola de Fisica celebrada en Granada.

e El Dr. Mariano Gasca fue conferenciante invitado en el VIII International Meeting
on Approximation of the University of Jaén, que tuvo lugar en noviembre de 2007
en beda (Jaén).

e Varios Académicos colaboran con cursos propios en la Universidad de la Experiencia

que organiza la Universidad de Zaragoza.

Premios de investigacién 2007

Se convocaron los Premios de Investigacién 2006-2007 de la Academia correspondientes
a las secciones de Quimicas y Naturales, de acuerdo con las nuevas bases. En la primera
el Premio fue para el Dr. D. Vicente Ferreira, del Departamento de Quimica Analitica de
la Universidad de Zaragoza. En la Secciéon de Naturales, el premio correspondié para el
Dr. D. Eustoquio Molina, del Departamento de Ciencias de la Tierra de la Universidad
de Zaragoza. Los premiados expusieron sendos trabajos de investigacién en la Sesion
Extraordinaria de la Academia celebrada el 25 de octubre en la que recibieron el Premio,
con los titulos respectivos de “La base quimica del aroma del vino: un viaje analitico desde
las moléculas hasta las sensaciones olfato-gustativas y “Causas de los principales eventos
de extincion en los ultimos 66 millones de anos” que se publican en el volumen 62 de la
Revista de la Academia.

Se ha iniciado el proceso para los Premios 2007-2008 en las Secciones de Fisicas y

Exactas.

Distinciones y Nombramientos a Académicos.

El Académico D. Luis Oro fue Premio Nacional de Investigacion “Enrique Moles” en

Ciencia y Tecnologia Quimicas.
El Profesor Oro recibié también la Medalla de Oro de la Ciudad de Zaragoza.

El Académico D. Mariano Gasca fue nombrado Miembro de Honor de la European

Society of Computational Methods in Sciences and Engineering en septiembre de 2007.
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El Profesor D. José Luis Serrano fue.nombrado en julio Director General de Investi-

gacion y Desarrollo del Gobierno de Aragon.

El Académico D. Luis Oro fue nombrado Miembro Honorario de la Academia de

Ciencias de Hungria .

El Dr. Oro recibié también el Premio a la Investigacion y Medalla de Oro de la Real

Sociedad Espanola de Quimica.

El Académico Correspondiente D. Emiliano Aguirre fue nombrado Doctor Honoris

Causa por la Universidad de Burgos.

El Académico D. Antonio Elipe fue nombrado Director del nuevo Instituto Universi-

tario de Matematicas y Aplicaciones, IUMA, de la Universidad de Zaragoza

Otros datos.

La Real Academia de Ciencias de Zaragoza ha sido subvencionada por el Ministerio
de Educacion y Ciencia a través del programa de apoyo a las Reales Academias asociadas
al Instituto de Espana, siendo la subvencién para 2007 de 15576 euros. Asi mismo recibio
una subvencién extraordinaria de 3000 euros de la Direccion General de Investigacion y

Desarrollo del Gobierno de Aragon

Se ha continuado poniendo al dia la pagina web de la Academia, cuya direccion es

http://www.unizar.es/acz/

Zaragoza, diciembre de 2007
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REVISTA DE LA REAL ACADEMIA DE CIENCIAS
EXACTAS, FISICAS Y NATURALES DE ZARAGOZA

Abstract

La Revista de la Real Academia de Ciencias publishes original research contri-
butions in the fields of Mathematics, Physics, Chemistry and Natural Sciences. All
the manuscripts are peer reviewed in order to assess the quality of the work. On
the basis of the referee’s report, the Editors will take the decision either to publish

the work (directly or with modifications), or to reject the manuscript.

1 Normas generales de publicacién

1.1  Envio de los manuscritos.

Para su publicacion en esta Revista, los trabajos deberan remitirse a

Académico-Director de Publicaciones
Revista de la Academia de Ciencias
Universidad de Zaragoza

50009 Zaragoza

o bien electronicamente a la cuenta elipe@unizar.es.

La Revista utiliza el sistema de offset de ediciéon, empleando el texto electrénico faci-
litado por los autores, que deberan cuidar al maximo su confeccién, siguiendo las normas
que aqui aparecen.

Los autores emplearan un procesador de texto. Se recomienda el uso de LaTeX, para
el que se han disenado los estilos academia.sty y academia.cls que pueden obtenerse
directamente por internet en http://www.unizar.es/acz/ o por peticién a la cuenta de

correo electronico: elipe@unizar.es.

1.2 Dimensiones

El texto de los trabajos, redactados en espanol, inglés o francés, no debera exceder de
16 paginas, aunque se recomienda una extensién de 6 a 10 paginas como promedio. El

texto de cada péagina ocupara una caja de 16 X 25 cm., con espacio y medio entre lineas.
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2 Presentacion del trabajo.

Los trabajos se presentaran con arreglo al siguiente orden: En la primera pagina se

incluiran los siguientes datos:

a) Titulo del trabajo: Conciso, pero ilustrativo, con maytsculas.

b) Autor: Nombre y apellidos del autor o autores, con miniscula.

¢) Centro: Centro donde se ha realizado, con su direccién postal.

d) Abstract: En inglés y con una extensién maxima de 200 palabras.

e) Texto

A) Los encabezamientos de cada seccién, numerados correlativamente, serdn escritos
con letras minudsculas en negrita. Los encabezamientos de subsecciones, numerados en

la forma 1.1, 1.2, ..., 2.1, 2.2, ..., se escribiran en cursiva.
B) Las férmulas estardn centradas y numeradas correlativamente.

C) Las referencias bibliogéficas intercaladas en el texto, deben ser facilmente identifi-
cables en la lista de refencias que aparecera al final del articulo, bien mediante un niimero,

bien mediante el nombre del autor y ano de publicacién.

D) Las figuras y tablas, numeradas correlativamente, se intercalaran en el texto. Las
figuras se enviaran en formato EPS, o que se pueda convertir a éste con facilidad. Los

apéndices, si los hay, se incluirdn al final del texto, antes de la bibliografia.

G) Las referencias bibliogréficas de articulos deberdn contener: Autor: afio de publi-
cacion, “Titulo del articulo”, revista nlimero, paginas inicial-final. En el caso de libros,
deberd incluirse: Autor: ano de publicacién, Titulo del libro. Editorial, lugar de publi-

cacion.

3 Notas finales

Por cada trabajo publicado, se entregaran al autor o autores un total de 25 separatas.
La Revista permite la inclusion de fotografias o figuras en color, con un coste adicional

que correrd a cargo de los autores.

Antonio Elipe

Académico Editor
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RELACION DE REVISTAS NACIONALES QUE RECIBE EN INTERCAMBIO
LA BIBLIOTECA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS

ACTA BOTANICA BARCINONENSIS

ACTA QUIMICA COMPOSTELANA - Departamento de Quimica Analitica
AFINIDAD - Revista Quimica Teérica y Aplicada

ANALES DE BIOLOGIA - Seccién de Biologia General (Murcia)

ANALES DEL JARDIN BOTANICO DE MADRID

ANALES DE LA REAL ACADEMIA DE DOCTORES

ANALES DE LA UNIVERSIDAD DE MURCIA

ANALES DE CIENCIAS - Facultad de Ciencias (Quimicas y Matematicas) (Murcia)
ANALES SECCION DE CIENCIAS - Colegio Universitario de Girona

ANUARIO DEL OBSERVATORIO ASTRONOMICO - Madrid.

BELARRA. SOCIEDAD MICOLOGICA. Baracaldo.

BLANCOANA - Col. Univ. “Santo Reino” Jaén

BOLETIN DA ACADEMIA GALEGA DE CIENCIAS - (Santiago de Compostela)
BOLETIN DE LA ASOCIACION HERPETOLOGICA ESPANOLA

BOLETIN GEOLOGICO Y MINERO

BOTANICA COMPLUTENSIS - Madrid

BUTLLETI DEL CENTRO D’HISTORIA NATURAL DE LA CONCA DE BARBARA
COLLECTANEA BOTANICA - (Barcelona)

COLLECTANEA MATEMATICA - (Barcelona)

ESTUDIO GENERAL - Revista Colegio Universitario (Girona)

EXTRACTA MATHEMATICAE - Universidad de Extremadura

FACULTAD DE CIENCIAS EXPERIMENTALES DE JAEN. Monografias.

FOLIA BOTANICA MISCELANEA - Departamento de Boténica (Barcelona)
GACETA DE LA REAL SOCIEDAD MATEMATICA ESPANOLA

INDICE ESPANOL DE CIENCIA Y TECNOLOGIA -

INSTITUTO GEOLOGICO Y MINERO DE ESPANA

INVESTIGACION E INFORMACION TEXTIL Y DE TENSIOACTIVIVOS (C.S.I.C.)
- Barcelona

LACTARIUS.- BOL. DE LA ASOCIACION MICOLOGICA - Jaen

LUCAS MALLADA - Inst. Est. Altoaragoneses.
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MEMORIAS DE LA REAL ACADEMIA DE CIENCIAS Y ARTES DE BARCELONA
MISCELANEA ZOOLOGICA - Museo Zooldgico - Ayuntamiento de Barcelona
NATURALIA BAETICA - Jaen

PIRINEOS

PUBLICACIONES PERIODICAS DE LA BIBLIOTECA DEL MUSEU DE ZOOLOGIA
- (Barcelona)

REBOLL.- Bull. Centro d’Historia Natural de la Concha de Barbera.

REVISTA DE LA ACADEMIA CANARIA DE CIENCIAS

REVISTA REAL ACADEMIA GALEGA DE CIENCIAS

REVISTA DE BIOLOGIA DE LA UNIVERSIDAD DE OVIEDO

REVISTA ESPANOLA DE FISICA

REVISTA ESPANOLA DE FISIOLOGIA - Pamplona

REVISTA ESPANOLA DE HERPETOLOGIA

REVISTA IBERICA DE PARASITOLOGIA

REVISTA MATEMATICA COMPLUTENSE - (Madrid)

REVISTA DE OBRAS PUBLICAS

REVISTA DE LA REAL ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICAS Y NATU-
RALES DE MADRID — Matematicas

REVISTA DE LA REAL ACADEMIA DE CIENCIAS - QUIMICA - Madrid

RUIZIA - Monografias del Jardin Botanico (Madrid)

SCIENCIA GERUNDENSIS

STUDIA GEOLOGICA SALMANTICENSIA - Universidad de Salamanca

TRABAJOS DE GEOLOGIA - Universidad de Oviedo

TREBALLS DEL CENTRE D'HISTORIA NATURAL DE LA CONCA DE BARBERA.
TREBALLS DE L'INSTITUT BOTANIC DE BARCELONA

TREBALLS DEL MUSEU DE ZOOLOGIA DE BARCELONA

ZOOLOGIA BAETICA. UNIVERSIDAD DE GRANADA.
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RELACION DE REVISTAS INTERNACIONALES QUE RECIBE EN
INTERCAMBIO LA BIBLIOTECA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS

ACADEMIA NACIONAL DE CIENCIAS - Cérdoba. Argentina

ACADEMY OF NATURAL SCIENCES OF PHILADELFIA

ACCADEMIA NAZIONALE DEI LINCIEI - Notiziario

ACCADEMIA UDINESE DI SCIENZI LETTERS ED ARTTI.

ACTA ENTOMOLOGICA MUSEI NATIONALIS PRAGAE

ACTA FAUNISTICA ENTOMOLOGICA MUSEI NATIONALIS - Pragae

ACTA GEOLOGICA POLONICA - Warszawa

ACTA MATHEMATICA HUNGARICA

ACTA MATEMATICA SINICA - New Series China

ACTA MUSEI NATIONALI PRAGAE

ACTA ORNITHOLOGICA - Polska Akademia Nauk Warszawa

ACTA PHYSICA - Academia Scientarum Hungaricae

ACTA SOCIETATIS ENTOMOLOGICA BOHEMOSLOVACA

ACTA UNIVERSITATIS - Series: Mathematics and Informatic — University of Nis —
Yugoeslavia

ACTA ZOOLOGICA FENNICA

AGRONOMIA LUSITANICA - Est. Agr. Nac. Sacavem - Portugal

AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN

ANALES DE LA ACADEMIA NACIONAL DE CIENCIAS EXACTAS, FISICAS Y
NATURALES DE BUENOS AIRES

ANALES DE LA ESCUELA NACIONAL DE CIENCIAS BIOLOGICAS. México
ANALES DE LA SOCIEDAD CIENTIFICA ARGENTINA

ANALES DE LA ESCUELA NACIONAL DE CIENCIAS BIOLOGICAS - México
ANIMAL BIODIVERSITY CONSERVATION

ANNALEN DES NATURHISTORICHEN MUSEUMS IN WIEN

ANNALES ACADEMIA SCIENTARUM FENNICAE - Serie A - I Matematica - Helsinke
ANNALES ACADEMIA SCIENTARUM FENNICAE - Serie A - II Chemica - Helsinke
ANNALES ACADEMIA SCIENTARUM FENNICAE - III Geologica Geografica - Helsinke
ANNALES ACADEMIA SCIENTARUM FENNICAE - Serie A - IV Physica - Helsinke
ANNALES HISTORICO NATURALES - Musei Nationalis Hungarici

173



ANNALES DE L'INSTITUT FOURIER - Université de Grenoble

ANNALES DE I’INSTITUT FOURIER - Gap

ANNALES DE LA SOCIETE SCIENTIFIQUE - Serie I - Science Mathematiques Physiques
Bruxelles

ANNALES UNIVERSITATIS MARIA CURIE - Sectio A Mathemat. - Sklodowska
ANNALES UNIVERSITATIS MARIA CURIE - Sklodowska - Sectio AA Chemica. Lublin.
ANNALES UNIVERSITATIS MARIA CURIE - Sklodowska - Sectio AAA Physica. Lublin.
ANNALES ZOOLOGICI FENNICI - Helsinki

ANNALI DELLA FACOLTA DE AGRARIA - Universita de Pisa

ANNALI DEL MUSEO CIVICO DI STORIA NATURALE “Giacomo Doria”
ARBOLES Y SEMILLAS DEL NEOTROPICO - Museo Nac. de Costa Rica
ARCHIVIO GEOBOTANICO - Univ de Pavia.

ATTI DELLA ACCADEMIA NAZIONALE DEI LINCEI. RENDICONTT LINCEI - Matem-
atica e Applicacioni - Roma

ATTI DELLA ACCADEMIA NAZIONALE DEI LINCEI. RENDICONTI LINCEI - Scien-
ze Fisiche e Naturali - Roma

ATTI DELLA ACCADEMIA DI SCIENZE, LETTERE E ARTI DI UDINE

ATTI DELIINSTITUTO BOTANICO E DEL LABORATORIO CRITTOGRAMICO
DELL’UNIVERSITA DI PAVIA

BAYERISCHE AKADEMIE DR WISSENSCHAFTEN - Munchen

BEITRAGE ZUR FORSCHUNSTECHOLOGIE - Akademie Verlag Berlin

BOLETIM DA SOCIEDADE PARANAENSE DE MATEMATICAS - Parana
BOLETIM DA SOCIEDADES PORTUGUESA DE CIENCIAS NATURALES - Lisboa
BOLETIN DE LA REAL ACADEMIA DE CIENCIAS FISICAS, MATEMATICAS Y
NATURALES - Caracas

BOLETIN DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS - Cérdoba. Argentina.

BOLETIN BIBLIOGRAFICO DE LA ESCUELA NACIONAL DE CIENCIAS BIOLO-
GICAS - México

BOLETIN DEL MUSEO NAC. DE COSTA RICA.

BOLETIN DE LA SOCIEDAD MATEMATICA MEXICANA

BOTANY UNIV. OF CALIFORNIA PUBLICATIONS.

BRENESIA - Museo Nacional de Costa Rica

BULGARIAN ACADEMY OF SCIENCES - Scientific Information - CENTRE MATH-
EMATICAL AND PHYSICAL SCIENCES

BULGARIAN JOURNAL OF PHYSICS

BULLETIN OF THE AMERICAN MATHEMATICAL SOCIETY - Providence
BULLETIN DE LA CLASSE DE SCIENCES - Academie Royale de Belgique - Bruxelles
BULLETIN OF THE GEOLOGICAL INSTITUTION OF THE UNIVERSITY UPSALA
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BULLETIN OF THE JSME (Japan Society of Mechanical Engineers)

BULLETIN DE LA SOCIETE SCIENTIFIQUE DE BRETAGNE - Rennes
CALIFORNIA AGRICULTURE - University of California

CIENCIAS TECNICAS FISICAS Y MATEMATICAS. Academia de Ciencias. Cuba.
COLLOQUIUM MATHEMATICUM - Warszawa,

COMMENTATIONES MATHEMATICAE - Ann. So, Mathematicae Polonese
COMPTES RENDUS DE I’ACADEMIE BULGARE DE SCIENCES - Sofia
DARWINIANA REV. INST. BOTANICA DARWINION - Republica Argentina
DORIANA - Supplementa agli Annali del Museo Civico di Storia Naturale “G. Doria” -
Cenova

ESTUDOS, NOTAS E TRABALHOS DO SERVIC DE FOMENTO MINERO - Portugal
ESTUDOS, NOTAS E TRABALHOS, DIECCIO GERAL DE GEOLOGIA E MINAS -
Porto

FILOMAT - FACTA UNIVERSITATIS - Univ. af Nis.

FISICA DE ONDAS ACUSTICAS Y ELECTROMAGNETICAS LINEALES - Acad.
Bilgara de las Ciencias

FOLIA ANATOMICA UNIVERSITATIS CONIMBRIGENSIS - Coimbra

FOLIA ZOOLOGICA - Czechoslovak Academy of Sciences

FUNCTIONS ET APPROXIMATIC COMMENTARI MATHEMATICI - Poznan
GLASNIK MATEMATICKI - Zagreb

IBC - INFORMAZIONI - Rivista Bimestrale Inst. Beni. Artistic. - Regione Emilis-
Romagna

INSTITUTO DE MATEMATICA - Univ. Nac. del Sur - Bahia Blanca - Argentina
INSTITUTO NACIONAL DE INVESTIGACAO AGRARIA - Estagao AGRONOMICA
NACIONAL OEIRAS INSTITUTO SUPERIOR TECNICO DE CIENFUEGOS
INTERNATIONAL TIN RESEARCH INSTITUTE

JAHRBUCH DER AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN IN GOTTINGEN.
JOURNAL OF THE AMERICAN ACADEMY OF ARTS AND SCIENCES - Daedalus
JOURNAL OF THE BULGARIAN ACADEMY OF SCIENCES

JOURNAL OF THE LONDON MATHEMATICAL SOCIETY

JOURNAL OF NON-CRYSTALLINE SOLIDS - Amsterdam

LESTURAS MATEMATICAS - Colombia

MATHEMATICA BALKANICA

MATHEMATICA MONTISNIGRA

MEMORABILIS ZOOLOGICA

MEMORANDA SOCIETATIS PROFAUNA ET FLORA FENNICA - Helsingfors
MEMORIAS DA ACADEMIA DAS CIENCIAS DE LISBOA (Classe de Ciencias)
MITTEILUNGEN AUS DEN ZOOLOGISCHEN MUSEUM IN BERLIN
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MONOGRAFIAS DE LA ACADEMIA NACIONAL DE CIENCIAS EXACTAS, FISI-
CAS Y NATURALES DE BUENOS AIRES

NACHRICHTEN DER AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN IN GUTTINGEN - II
Matematicas y Fisica

NATURAL HISTORY MUSEUM UNIV. OF KANSAS.

NEOTROPICO - Museo Nacional de Costa Rica

NETHERLANDS JOURNAL OF ZOOLOGY

NONLINEARITY - Inst. Physics and London Math. Soc

NOTAS DE ALGEBRA Y ANALISIS - Ins. de Matematica - Univ. Atac. del Sur. Bahia
Blanca

NOTULAE NATURAE

NUCLEAR ENERGY -Bulgarian Academy of Sciences

OCCASIONAL PAPERS OF THE CALIFORNIA ACADEMY OF SCIENCES - San
Francisco

PHILIPPINE JOURNAL OF SCIENCES - Manila

POLISH ACADEMY OF SCIENCES. INSTITUTE OF MATHEMATICA

POLSKA AKADEMIE NAUK-PRACE GEOLOGICZNE

POLSKA AKADEMIE NAUK-PRACE MINERALOGICZNE

PORTUGALIA PHYSICA - Sociedade Portuguesa de Fisica

PROCEEDINGS OF THE ACADEMY OF NATURAL SCIENCES OF PHILADEL-
PHIA

PROCEEDINGS OF THE CALIFORNIA ACADEMY OF SCIENCES
PROCEEDINGS OF THE LONDON MATHEMATICAL SOCIETY

PROCEEDINGS OF THE ROCHESTER ACADEMY OF SCIENCES
PROCEEDINGS OF THE ROYAL SOCIETY OF LONDON - A: Mathematical and
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PROCEEDINGS OF THE ROYAL SOCIETY OF QUEENSLAND
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PUNIME MATEMATIKE - Prishtine
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QUATERLY OF APPLIED MATHEMATICS

REVISTA CUBANA DE FISICA

REVISTA COLOMBIANA DE MATEMATICAS
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REVISTA DE LA FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA- Univ. Nal. del Litoral -
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REVISTA TRIMESTRAL DEL INTERNATIONAL TIN RESEARCH INSTITUTE
REVISTA UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA - Argentina
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REZIMEA ABSTRACS - POGDORICA

SCIENCE BULLETIN - University of Kansas

SCIENTIFIC PAPERS NAT. HISTORY MUSEUM. The University Kansas.
SEARCH AGRICULTURAL ITHACA NEW YORK

SENCKENBERGIANA BIOLOGICA - Frankfurt

SENCKENBERGIANA LETHAEA - Frankfurt

SMITHSONIAN CONTRIBUTIONS TO PALEONTOLOGY

SPECTRUM - Akademie der Wissenschaften der DDR

STUDIA GEOLOGICA POLONICA - Polska Akademy Nauk Warsovia

SUT JOURNAL OF MATHEMATICS - Science University of Tokio

T. KOSCIUSZKI TECHNICAL - Univesity of Cracow

UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA - Notas del museo de la Plata
UNIVESITY OF THE STATE OF NEW YORK - Bulletin

UNIVERSITY OF KANSAS PALEONTOLOGICAL CONTRIBUTIONS
VERTEBRATOLOGICKE ZPRAVY CESKOLOVENSKA AKADEMIE BRNO
ZBORNIK RADOVA FILOZOFSKOG - Fakulteta u Nisu-Serija Matematika
ZBORNIK - Acta Musei Nationalis - Pragae

ZOOLOGICA POLONIAE

ZPRAVY USEB (Vertebralogy zpravy) - Brno - Checoslovaquia
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