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Recuerde el alma dormida

Las célebres coplas de Jorge Manrique tienen muchas posibles interpretaciones, la mas obvia es la rapidez
de paso del tiempo. Como personas y como sociedad. En determinados momentos los humanos percibimos
esta evolucion de forma mas imperiosa, por ejemplo, con motivo de cumpleafios mas sentidos o en particular
en el momento de la jubilacién que sentimos con un mayor impacto. Sin buscar ningun sentido de culpa,
Lucio A. Seneca decia que “el tiempo que tenemos no es corto, es que perdemos mucho”. ;Por qué no aplicar
esta consideracion sobre la rapidez de paso del tiempo a las sociedades?

En los afos noventa, recuerdo que se mencionaba repetidamente como aforismo para la economia de
nuestra region una frase diciendo que el tltimo tren estaba a punto de pasar y que debiamos cogerlo. Después
se afiadi6é que debiamos prepararnos por si quedase algun otro tren por pasar. Han pasado treinta afios. Ahora
hay un tren que trae hidrégeno. Es un vistoso tren, aunque no tiene color, que parece va a salir de las cocheras
donde se han ido almacenando trenes que se han ido descatalogando. Inicialmente se hablaba de substitucion
de los trenes que eran la base de nuestra industria, ahora se habla de transicion justa.

Pero pensar en un solo tren seria no sélo un reduccionismo excesivo, sino también un error. Los que penséis
que “sabéis” jugar al mus, entenderéis que no se puede pedir un 6rdago en la situacion actual. Incluso que no
se puede pensar en jugar so6lo a partir de la grande, sino que habra que estar pendiente de los pares y juego,
incluso de la chica. Hay otros trenes que parecen mas pequefios, y que debemos aprovechar. Muchos con un
peso muy importante, salud, digitalizacion, turismo o cultura.

Todos los trenes tienen en comun la ciencia, el trabajo, la iniciativa y su valoracion. Ademas de una mirada
inteligente a las necesidades de las personas. Francis Bacon (1561-1626), filosofo inglés autor de Novum
organum, antecesor de Isaac Newton (1642-1727), fue pionero del pensamiento cientifico europeo en la
transicion del siglo XVI al XVII. Decia que «la ocasion hay que crearla, no esperar a que llegue». Debemos
crear las oportunidades, por mencionar solo una, en relacion con los anhelados trenes del AVE, que parece
llegan ya tras una década de espera.

Pero, es cierto que el tren del hidrégeno tiene sin duda un rol muy significativo e incluso simbdlico y que
su impacto serd analizado dentro de unos afios con rigor. La economia del hidrogeno representa un reto
tecnologico muy importante, y trae nuevas necesidades de desarrollo cientifico. Deberemos atenderlas con
una mayor dedicacion. No vale con esperar a que nos las traigan todas con el tren. Debemos prepararnos para
subirnos a ¢él, para ir trabajando en el tren, procurar que sean nuestros algunos de sus materiales, incluso para
vender el café y los bizcochos en el tren.

Mientras tanto hemos estado viendo pasar trenes, miramos quizas poco a las sociedades que se estaban
subiendo a ellos, y asi saber qué estrategias eran las que daban buenos resultados. Y quizds hemos copiado
poco de las experiencias de éxito de otras regiones. No habria ningun problema si un programa como nuestro
universitario “turnitin” lo detectase, sino al contrario si adaptamos acciones de éxito mediante benchmarking.
El trabajo previo es imprescindible, y la sociedad agradecera los buenos resultados mas que simples palabras.

El consejero de Ciencia, Borja Sanchez, sefialaba el mes pasado que el equipo del que forma parte extiende
la ciencia hacia horizontes mucho mas amplios, «fuera de los laboratorios, con la prioridad de conectar los
pilares de la sociedad del conocimiento con la creacion de empresas y empleoy. Parece prometedor. Se apoya
para ello en palabras del filosofo de la ciencia Larry Laudan, autor del libro “El Progreso y sus Problemas”,
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senalando que el objetivo de la ciencia, como transversal a cualquier area, es resolver problemas de forma
cada vez mas eficaz y efectiva. El esquema es analogo al que sefialabamos a principios de este afio, con motivo
de la entrada de nuevos miembros en nuestra Academia, cuando promoviamos contribuciones conjuntas de
las areas de la ciencia y la ingenieria, sin separarlas, con el objetivo de mejorar el conocimiento y sus
aplicaciones. La ciencia y la ingenieria de una forma integral, verticalmente. Resulta ademas importante el
enfoque que sefala el consejero de hacer region creciendo las estructuras que apoyan la ciencia y la cultura.
También se debe de poner atencion a muchas otras variables econdmicas, sociales y normativas. Pero ademas
de poner nuestra atencion en la sociedad, debemos mirar hacia dentro, y en la Universidad también tenemos
nuestros retos. Juan Vazquez indicaba el pasado mes que la universidad corre el riesgo de perder justamente
su esencia, que ahora va a remolque de la sociedad, perdiendo la capacidad de pensar de forma independiente,
de transmitir valores manteniéndose como refugio de las libertades, los valores y el pensamiento.

Este afio en la Academia hemos avanzado en los programas de difusion de la ciencia, la promocion de
nuevas actividades y el aumento de la estructura, como se ha detallado en el Balance Anual de la Academia
presentado el 3 de noviembre en la inauguracion de curso, y que también podéis ver en nuestra “apasionante”
pagina web www.aaci.es. Lo que ahi se muestra con las actividades de nuestra Academia se debe a todos los
miembros de la Academia Asturiana de Ciencia e Ingenieria, trabajando con la idea imaginaria de procurar no
encontrar la falta, sino el remedio, frase que se atribuye a Henry Ford. La revista correspondiente al afio 2023
que aqui se presenta, de la que nos sentimos orgullosos, es fruto del magnifico trabajo que agradecemos a los
autores que pueden ver a continuacion, asi como a las personas que han hecho los imprescindibles trabajos de
revision, correccion y edicion.

Gracias también finalmente a todas las personas, las organizaciones y a los patrocinadores que nos estan
apoyando.

iUn cordial saludo!

Mario Diaz
Presidente de la
Academia Asturiana de Ciencia e Ingenieria
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Articulos

Marco de la Rasilla

- Resiimenes

El enlace quimico:
intrahistoria de un concepto emergente

Pocas disciplinas cientificas giran tanto en torno a un concepto basico como lo
hace la quimica alrededor del enlace quimico. El enlace quimico lo amalgama y lo
impregna todo, convirtiéndose en el elemento central del lenguaje gremial
utilizado por los profesionales de la quimica. En este articulo hacemos un recorrido
historico por la evolucion de las ideas que cristalizan en la quimica moderna.
Prestamos especial atencion al conflicto planteado por la irrupcion de la mecanica
cuantica, que se resuelve, o al menos se cFiluye, al aceptar que el enlace quimico es
un concepto emergente, no reducible a los principios fisicos subyacentes.

Materiales del futuro:
el impacto de la Nanotecnologia y la revolucion del Grafeno

Los materiales han jugado un papel importante a lo largo de la historia,
adaptandose y dando respuesta a las necesidades de cada época. De un modo
especial en este siglo XXI que demanda nuevos materiales que respondan a los
desafios globales, como la sostenibilidad, la eficiencia energética y el avance
tecnologico. La aparicion de la nanotecnologla ha marcado un antes y un deipues
en el desarrollo de nuevos materiales mas eficientes y con propiedades especificas
con u dprotagornsrno especial del grafeno. En este articulo se pretende dar una
vision de las capacidades de estos materiales con proyeccion de futuro, al mismo
tiempo que despertar el interés de la sociedad y en particular de los mas jovenes
porque es mucho lo que se ha logrado, pero mas lo que queda por hacer.

.La Ciencia con datos sin Estadistica? ;No, por favor!
La Estadistica estd, y seguird, muy viva

La Estadistica ha evolucionado mucho desde sus inicios, siendo su fundamento
probabilistico el que le ha conferido una objetividad y un rigor matematico
incuestionables. La Estadistica mantiene lazos muy estrechos con muchas ciencias
alas que se aplica o en las que se inspira. Estos lazos se han ampliado en las tltimas
décadas a través de colaboraciones muy beneficiosas con las Ciencias de la
Computacion y sus diversas ramas. En este articulo, resumiendo el espiritu de la
Estadistica y un breve toque historico, se quiere arrojar luz sobre algunos
malentendidos habituales y poner de manifiesto que cualquier estudio cientifico
que involucre datos no puede obviar la intervencion de la Estadistica para el
analisis de los mismos.

La evolucion cultural y del medio ambiente en el proceso evolutivo humano

A lo largo del proceso evolutivo humano se generaron y desarrollaron multiples
transformaciones relacionadas con el ambito cultural, aunque siguieron produ-
ciéndose las relativas a lo bioldgico, encuadradas en un paleoambiente cambiante
con el que interaccionaron las diferentes especies animales y vegetales y los grupos
humanos. Asimismo, un ejemplo que ilustra esta afirmacion es la investigacion
emprendida en un yacimiento asturiano singular, reconocido nacional e inter-
nacionalmente: la Cueva de El Sidron.
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El enlace quimico:
intrahistoria de un concepto emergente

Angel Martin Pendés
Universidad de Oviedo

Resumen- Pocas disciplinas cientificas giran tanto en torno a un
concepto basico como lo hace la quimica alrededor del enlace
quimico. El enlace quimico lo amalgama y lo impregna todo,
convirtiéndose en el elemento central del lenguaje gremial utilizado
por los profesionales de la quimica. En este articulo hacemos un
recorrido histérico por la evolucion de las ideas que cristalizan en
la quimica moderna. Prestamos especial atencién al conflicto
planteado por la irrupcion de la mecanica cuantica, que se resuelve,
o al menos se diluye, al aceptar que el enlace quimico es un concepto
emergente, no reducible a los principios fisicos subyacentes.

1. INTRODUCCION

(Hasta qué punto comprendemos el mundo? Esta pregunta,
de aristas variables y mas o menos agudas segun el angulo desde
el que se la observe, es de formulacion obligada en cualquier
disciplina cientifica. En el momento de escribir este articulo, dos
grandes marcos conceptuales, por el momento incompatibles
entre si, articulan nuestra imagen del universo.

A escala muy pequefia tenemos la Mecanica Cuantica, cuyo
exquisito caracter predictivo de los fendmenos microscopicos
rivaliza con la incapacidad de la mente humana para captarla
conceptualmente. En el extremo opuesto, la teoria de la
Relatividad General explica, también con asombrosa precision,
las grandes estructuras del universo visible.

Aunque el gran publico pueda sentirse intimidado por la
complejidad matematica de estas teorias, no es aqui, sino en el
choque frontal de las mismas con nuestra intuicion, donde los
humanos nos doblegamos ante nuestras creaciones. La
naturaleza probabilistica, no local y aparentemente acausal de la
mecanica cuantica, o la geometrizacion del espacio-tiempo
introducida por la relatividad general son simplemente
inabordables para la experiencia humana. Ademds, como
seguramente sabran casi todos los lectores de este texto, ambas
teorias son incompatibles entre si y, tras décadas de intentos de
reconciliacion, la fisica y los fisicos siguen esperando una
ansiada gravedad cuantica.

En este escenario, la quimica desempena un papel cuando
menos interesante como puente entre el mundo microscopico y
nuestra experiencia como seres macroscopicos. Al fin y al cabo,
no existe otro lugar como la quimica para intentar comprender
como se produce la transicion entre lo invisible y fuera de la
experiencia, como son los electrones, protones y neutrones que
forman una molécula de agua, y lo visible y aprehensible, como
es un litro de agua liquida a 15°C y 1 atm de presion, con una
densidad cercana a 1 g/cm®. En este siglo de la biologia, como
se ha venido en bautizar al siglo XXI, comprender la naturaleza
de esta transicion nos revela como el ser humano construye

compartimentos estancos que solo se comunican en sus orillas
con otras disciplinas. Tanto la historia como la evolucion del
concepto de enlace quimico proporcionan un marco perfecto
para cuestionarnos lo que creemos que sabemos. Es exactamente
aqui donde la quimica abandona la fisica y se constituye en
disciplina auténoma. Es también aqui donde confluyen
multiples conocimientos incompatibles entre si'y emerge de esa
confrontacioén un concepto nuevo.

II. LA CIENCIA CENTRAL Y SUS ORIGENES

Pomposamente o no, la quimica ha sido denominada /a
ciencia central, y uno de los libros de texto generales mas
reconocidos de la disciplina lleva este titulo (Brown, 2018). Esta
centralidad (Balaban & Klein, 2006) ha sido justificada con base
en la clasificacion propuesta por Auguste Comte, quien en su
Curso de Filosofia Positiva publicado en 1830, sostenia que las
ciencias pueden ordenarse de forma lineal, de modo que las
ciencias anteriores proporcionan marcos mas generales en los
que deben situarse las ciencias posteriores, que siempre incluyen
elementos emergentes no contenidos en los niveles previos. Asi,
Comte sugiere una ordenacion en la que la fisica es seguida por
la quimica, y esta por la fisiologia y la medicina (lo que hoy
llamariamos ciencias bioldgicas o de la vida), terminando su
clasificacion con las ciencias sociales.

Mas recientemente, esta idea de centralidad ha sido retomada
por Arthur Kornberg (que compartié el Premio Nobel de
Fisiologia y Medicina en 1959 con Severo Ochoa, Figura 1),
quien sostuvo en repetidas ocasiones que la quimica es la /ingua
franca de la medicina y la biologia, y deplord la brecha existente
entre las dos culturas: “Life, after all, is only chemistry, in fact,
a small example of chemistry on a single, mundane planet.... It
is my long and deep conviction that life, including human
cognition and behavior, can ultimately be expressed in the
language of chemistry. By this reduction we can achieve a more
rational and richer appreciation of the living world and our
place in it....”. ("La vida, después de todo, es solo quimica, de
hecho, un pequeiio ejemplo de quimica en un unico y mundano
planeta.... Estoy profundamente convencido de que la vida,
incluida la cognicion y el comportamiento humanos, puede
expresarse en ultima instancia en el lenguaje de la quimica.
Mediante esta reduccion podemos lograr una apreciacion mds
racional y rica del mundo viviente y de nuestro lugar en él...").

Para aquellos con un cierto bagaje en fisica o en quimica
tedrica, estas palabras resuenan a otras pronunciadas por Paul
Antoine Maurice Dirac (Dirac, 1929), quien cuatro afios antes
de recibir el premio Nobel de fisica escribia (traduccion propia):
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“Las leyes fisicas subyacentes necesarias para la teoria
matemdatica de una gran parte de la fisica y de toda la quimica
son, pues, completamente conocidas, y la dificultad estriba
unicamente en que la aplicacion exacta de estas leyes conduce
a ecuaciones demasiado complicadas para ser resolubles” .
Estos dos ejemplos constatan como hasta la mente del mas
brillante cientifico puede estar limitada por el reduccionismo
mas militante.

Figura 1. El bioquimico Santiago Grisolia (en el centro), premio Principe de
Asturias 1990 de Investigacion Cientifica y Técnica, conversa en Oviedo
el 6 de junio de 1990 con el premio Nobel de medicina Arthur Kornberg,
en presencia de Severo Ochoa (izda), durante el simposio organizado por las
fundaciones Principado de Asturias y Ramon Areces, como homenaje al
cientifico asturiano con motivo del XXX aniversario de la concesion del Nobel
(Agencia EFE)

Independientemente de estos razonamientos mas o menos
epistemoldgicos, existen razones historicas objetivas que sitlian
a la quimica en el centro del desarrollo humano, remontandose
a las tradicionales Edades de Piedra, Bronce y Hierro. La
contribucion de lo que hoy llamariamos quimica a estos
desarrollos, sorprendentemente ignorada, fue decisiva para los
avances basicos que caracterizan a cada una de estas épocas.

La manipulacion de los minerales fue esencial en la Edad de
Piedra para producir los pigmentos utilizados en las pinturas
rupestres, que mas tarde condujeron al desarrollo de los tintes
naturales utilizados en los tejidos a partir del Neolitico. Las
practicas metalargicas y el descubrimiento de menas de cobre,
zinc y hierro en la Edad de Bronce permitieron la produccion de
armas y herramientas. La quimica arqueologica ha revelado
como las civilizaciones antiguas utilizaban sustancias quimicas
como el natrén, el glicerol y el betacaroteno ya en el quinto
milenio a.C. en Egipto, Persia y Mesopotamia.

La alfareria, el procesado de metales, la fabricacion de vidrio
y la produccion de betun fueron posibles gracias al control
temprano del fuego, ya en el 8.000 a.C. (Brock, 2016). Otros
procesos, como la fermentacion, que permitio la creacion del
pan, la cerveza y el vino requerian de una estrategia de proceso
y control de tiempos. Sea como fuere, la acumulacion de esta
gran cantidad de conocimientos no cambid de manera sustancial
la praxis quimica durante el periodo de doce siglos transcurrido

entre el papiro Ebers (c.1550 a.C.) y el tratado griego mas
antiguo que existe sobre estos temas.

De hecho, podria decirse que no habia ninguna ciencia
fundamental implicada en las practicas artesanales de los
antiguos. Hoy lo llamariamos un enfoque tecnologico o
ingenieril: mas centrado en el qué y el como que en el por qué.
Ademas, dada la importancia de estos conocimientos para el
¢éxito de aquellas comunidades humanas, era practica comun
asociarlos al hecho religioso, que guiaba otros aspectos de la
vida. Un texto cuneiforme asirio del siglo VIII a.C., por ejemplo,
detalla como las técnicas metalurgicas iban acompanadas de
complejos rituales que acabaron determinando la asociacion
histérica entre los siete metales comunes y los siete cuerpos
celestes conocidos en la antigiiedad (las asociaciones sol-oro,
luna-plata o marte-hierro son algunas de las mas conocidas).
Estos vinculos astrolégicos, asi como la creencia en una
correspondencia espiritual entre el macrocosmos y el
microcosmos, siguieron siendo parte fundamental de la quimica
hasta el siglo XVII.

Metal

gold silver iron mercury tin copper lead
Symbol
Celestial Body

Sun Moon Mars Mercury Jupiter  Venus Saturn

Figura 2 Asociacion entre los siete metales conocidos en la antigiiedad y los
siete cuerpos celestiales (wikicommons)

Sin embargo, en el siglo III a.C., un grupo de pensadores de
lo que hoy seria Asia Menor, enriquecidos por el comercio en la
region, empezaron a ofrecer explicaciones sobre las
transmutaciones observadas y los cambios quimicos llevados a
cabo por los artesanos en sus talleres. Estos griegos afiadieron el
(por qué? al catalogo de lo que podemos preguntarnos: ;Por qué
el vidrio cambiaba de color al fundirse con minerales? ;Por qué
aparecian perlas de plata al calentar galena (mineral de sulfuro
de plomo impuro)? En estos primeros tiempos de la filosofia
natural, algunos sugirieron que el cambio era una ilusion y que
toda la materia era una.

Ese urstoff o materia primigenia era agua para Tales de
Mileto, aire o fuego para otros. Para unos la materia debia ser
infinitamente divisible, para otros esa divisibilidad debia estar
limitada hasta llegar al atomo indivisible. Todos conocemos esta
narracion, pero pocos hemos reflexionado sobre el enorme salto
cualitativo que representaban estas nuevas cuestiones. Fue
Aristoteles quien tomo los cuatro elementos de Empédocles
(tierra, aire, fuego, agua) y los dot6 de cualidades. Elementos y
cualidades definieron el microcosmos, y al afadir a este
conjunto un portentoso analisis de las causas o finalidades (final,
formal, material, eficiente), Aristoteles construyd una
Cosmogonia que tardaria mas de veinte siglos en ser destronada.
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Figura 3. Los cuatro elementos Aristotélicos y sus cualidades (Wikipedia)

En este viaje hacia el concepto de enlace quimico, debemos
visitar necesariamente las aportaciones islamicas que se
produjeron durante la alta Edad Media. Durante los siglos VII al
X, los grandes centros culturales del islam se empaparon de los
conocimientos griegos y romanos y ampliaron el arte de la
quimica o alquimia con importantes aportaciones. Yabir ibn
Hayyan, por ejemplo, (c. 750 d.C., latinizado como Geber) cred
una importante escuela que conocia y ensefiaba a preparar
alcohol y diversos acidos minerales como el nitrico o el
clorhidrico, entre otras muchas sustancias, por destilacion.
Durante el siglo XIII, todos estos conocimientos acumulados
por los alquimistas arabes fueron asimilados por la escolastica
occidental gracias, entre otros muchos, al franciscano Pablo de
Tarento, que también utilizd el seudénimo de Geber. A
mediados del siglo XIV, los destilados arabes empezaron a
utilizarse en la preparacion de medicamentos 1lamados
quintaesencias, y fue de estas fuentes alquimistas de donde
bebid Paracelso.

L)

CALTERIV.S NON SIT,QVL_SVVS ESSEPOTEST.

VIS, REQVIES ATERNA SEPVLTIS.

——\\ N\
REOLVS PHILIPPV.S THEOPHRAS

FOAVIC Y AW O ¥ WA LD Id WANOD INWO

TAVS DEO,PAX V

Figura 4. Paracelso, 1567. El pomo de su espada contiene azoe, la medicina
universal (Wikipedia)

Theophrastus von Hohenheim, Paracelso, (1493-1531)
amplio la doctrina islamica que veia en el azufre y el mercurio
la raiz de todas las cosas, aiadiendo un tercer principio, la sal, y
comenzo a propagar que Dios, el gran creador, era un alquimista
que habia construido un universo para ser observado como un
gran laboratorio de quimica. Las enfermedades debian tratarse
con remedios quimicos (iatroquimica), obtenidos normalmente
por destilacion, hasta obtener un principio activo, y no mediante
la administracion directa de infusiones de hierbas (medicina
galénica). Su éxito tuvo un efecto revolucionario, forzando que
la quimica se incorporara a la enseflanza universitaria de la
medicina y marcando, en gran medida, la transicion de la
alquimia a la quimica moderna.

En 1661, Robert Boyle, filésofo angloirlandés considerado
el padre de la quimica moderna, publica "El Quimico Escéptico".
En esta obra fundamental, Boyle defiende los métodos
empiricos, cuestiona las teorias imperantes de la alquimia y
expone su filosofia corpuscular, seglin la cual la materia estaba
compuesta de particulas o corpusculos y las reacciones quimicas
no implicaban mas que la reordenacion y combinacion de éstos.
En cierto sentido, Boyle marca el primer momento de fusion
entre la fisica y la quimica. No hay que olvidar que en 1687 Isaac
Newton publica los Principia, y que tanto Boyle como Newton
coincidieron como miembros de la Royal Society de Londres e
intercambiaron  correspondencia.  Basandose en  los
revolucionarios resultados neumaticos de Boyle, Newton llego
a proponer que los corpusculos materiales debian estar
sometidos a fuerzas de atraccion a corta distancia, aunque de
naturaleza distinta a las fuerzas gravitatorias.

Figura 5. “The sceptical chymist”. Portada original de 1661 (Wikipedia)

En poco menos de un siglo tras la publicacion de “El qguimico
Escéptico” la comunion entre el método empirico propugnado
por Boyle y los cada vez mas precisos procedimientos fisicos de
medida de presiones, masas, volumenes y temperaturas
culminaron en la llamada revolucion quimica. Un nombre
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propio se alza por encima de todos los demas: Antoine-Laurent
de Lavoisier, cuyas numerosas aportaciones solo podemos
recordar de pasada: enuncid la ley de conservacion de la masa
en 1789, acuiio el concepto de elemento quimico y reemplazo la
ambigua notacion alquimica por un nuevo lenguaje sistematico
y taxonomico influenciado por Linneo, que seguimos utilizando
hoy en dia. Su texto de 1789, Traité élémentaire de chimie, se
tradujo inmediatamente al inglés y se difundi6é rapidamente,
convirtiéndose en el libro de texto basico para la ensefianza de
la quimica durante décadas. Al dia siguiente de ser guillotinado
por haber cometido ataques a la reptblica como recaudador de
impuestos, Lagrange escribi6 sobre él: “Ha bastado un instante
para cortarle la cabeza, pero quiza ni en un siglo aparecera otra
que se le pueda comparar”.

En 1795, Joseph Louis Proust, francés que pasé la mayor
parte de su carrera en Espaiia, enuncio la ley de las proporciones
definidas mientras trabajaba en la Casa de la Quimica de
Segovia, a pocos metros del Alcazar. Proust demostr6 que un
compuesto dado contiene siempre los mismos elementos en
proporciones fijas y definidas en masa.

Entre 1803 y 1808, John Dalton formula en Manchester su
teoria atomica, enuncia la ley de las proporciones multiples y
mediante una extraordinaria sistematizacion del conocimiento
existente, construye una primera tabla de pesos atdmicos.
Muchas de las formulas propuestas para los compuestos
conocidos, contenidas en su libro “Un nuevo sistema de filosofia
quimica”, son exactas hoy en dia. Dalton propone que cada
elemento esta compuesto por atomos idénticos en tamafio, masa
y propiedades quimicas, que se combinan en proporciones fijas
para formar compuestos y que las reacciones quimicas implican
la reorganizacion de estos atomos.
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Figura 6. Simbolos atomicos de Dalton (wikimedia)

Varios flecos, inexactitudes e incoherencias de la teoria
fueron rellenados por una cohorte de grandes nombres, entre los
que destacamos a Jons Jacob Berzelius, Amadeo Avogadroy a
Louis Joseph Gay-Lussac. Berzelius, en Suecia, introdujo en
1813 la nomenclatura moderna de simbolos quimicos para
representar elementos, mejorando sustancialmente la propuesta
original de Dalton (Figura 6), cuyos simbolos resultaban faciles
de dibujar, pero muy dificiles de imprimir. Avogadro afirma en
1811 que voliimenes iguales de gases, a la misma temperatura y
presion, contienen numeros iguales de moléculas, idea que se
convirtié mas tarde en esencial para el desarrollo del concepto
de mol. La hipotesis de Avogadro encontr6 una considerable
reticencia inicial.

Su compatriota Stanislao Cannizzaro, en un influyente
articulo presentado en el congreso de Karlsruhe en 1890,
demostré como la hipotesis de Avogadro podia combinarse con
la ley de los voliimenes de Gay-Lussac, formulada en 1808, para
obtener pesos atdmicos muy precisos, convenciendo a la
comunidad de que muchos gases eran diatomicos y, por tanto,
estaban formados por particulas discretas. La quimica paso
rapidamente de ser una ciencia cualitativa y descriptiva a
centrarse en mediciones precisas, relaciones cuantitativas y el
estudio de la estructura y el comportamiento del atomo.

Mientras tanto, la fisica empezd a ofrecer resultados y
marcos conceptuales que no podian permanecer ajenos al
quimico. Inicialmente, en un campo que hoy llamamos
termodinamica. Tras el descubrimiento del equivalente
mecanico del calor en 1843 por James Prescott Joule, que
estudié con Dalton en Manchester, Julius Robert Mayer, el
propio Joule y Hermann von Helmholtz enunciaron el principio
de conservacion de la energia. Este Gltimo escribi6 en 1847 una
monografia, “Sobre la conservacion de la fuerza”, que tuvo una
gran repercusion. El concepto de energia desterro
definitivamente la teoria caldrica y abrié la puerta a la
investigacion sobre el origen de los fendémenos térmicos que
acompafaban a muchas reacciones quimicas. Rudolf Clausius,
Sadi Carnot, William Thomson (Lord Kelvin), James Clerk
Maxwell y Ludwig Eduard Boltzmann completaron el modelado
de esta ciencia.

Clausius, que acufi¢ el término entropia, publica en 1850
“Uber die bewegende Kraft der Wirme» (“Sobre la fuerza
motriz del calor y las Leyes del calor”), su monografico mas
famoso sobre irreversibilidad y la segunda ley. Todo este trabajo
fue sistematizado y conectado con la quimica por Josiah Willard
Gibbs, quien recibid el primer doctorado en ingenieria otorgado
en Estados Unidos, en la Universidad de Yale, y quien serd el
primero de los grandes nombres asociado a Norteamérica que
visitemos. Entre sus miltiples contribuciones destacamos su
obra “On the Equilibrium of Heterogeneous Substances”
(“Sobre el Equilibrio de las Sustancias Heterogéneas”),
publicada en 1876, en la que se establecen los principios de la
termodindmica quimica y la quimica fisica modernas. Son
tiempos de rapida evolucion.
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En el ambito quimico, la hipdtesis atdomico-molecular
permite sistematizar un gran conjunto de datos dispersos. En
1852, el quimico inglés Edward Frankland sefiala que los
elementos de los compuestos conocidos tienen una afinidad
definida por otros atomos. Asi, el hidrogeno parece fijar sdlo un
atomo adicional, el oxigeno dos y el nitrogeno normalmente tres
pero extraordinariamente hasta cinco. Frankland llamé a esta
regularidad atomicidad, concepto que pronto pasd a
denominarse valencia, o nimero de unidades equivalentes de
hidrégeno.

En 1866, Frankland introduce el concepto de enlace quimico
en un articulo enviado a Journal of the Chemical Society.
Aunque larga, la cita merece la pena (traduccion propia): “Con
el término enlace sélo pretendo dar una expresion mds concreta
a lo que ha recibido varios nombres por diferentes quimicos,
como atomicidad, potencia atomica y equivalencia. Una
monada se representa como un elemento que tiene un enlace,
una diada como un elemento que tiene dos enlaces, etc. Apenas
es necesario resaltar que con este término no pretendo
transmitir la idea de ninguna conexion material entre los
elementos de un compuesto, ya que los enlaces que realmente
unen los atomos de un compuesto quimico son, en cuanto a su
naturaleza, mucho mas parecidos a los que unen los miembros
de nuestro sistema solar”

August Kekulé, nacido en Darmstad, aunque ligado durante
mucho tiempo a la Universidad de Gante, publica en 1858 un
articulo seminal en el que extiende la tetravalencia del atomo de
carbono observada en el metano a todos los compuestos
organicos. Asi, los hidrocarburos saturados, C,H,,., , se
racionalizan como cadenas de carbonos: dos carbonos unidos
entre si dejaban seis valencias libres, que podian ser ocupadas
por carbonos o hidrogenos. Kekulé imagind estas cadenas
aprovechandose de sus estudios de arquitectura, pero las dibujo
utilizando una notaciéon poco afortunada, subsanada por
Alexander Crum Brown, quien, en su tesis doctoral de 1861,
introdujo las lineas de conexion para representar las uniones
quimicas que aun usamos hoy.

Kekulé, con la audacia que caracteriza solo a los grandes y
que volveremos a encontrarnos en el caso de Gilbert Newton
Lewis, da un salto al vacio alli donde este modelo de cadena no
funcionaba. Propone que, en las olefinas, CyHai, 0 en los
acetilenos, CiHoan2, dos atomos de carbono satisfacen
mutuamente dos o tres equivalentes de combinacion. Estas
parejas se unen mediante un enlace doble o triple, en la notacion
de Frankland. Mas conocido e igualmente importante es su
modelo anular para la estructura del benceno, que explicaba la
existencia de exactamente uno y tres isomeros mono- y di-
sustituidos, respectivamente, y que atribuyé a una ensofiacion
ocurrida alrededor de 1862 en la que imagind una serpiente
mordiéndose la cola (el urdboro de los antiguos, simbolo del
ciclo eterno y ampliamente utilizado en la iconografia
alquimica).
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Figura 7. Urérobo o serpiente enroscada que se muerde la cola, simbolo del
ciclo eterno de las cosas. (Wikipedia)

Los quimicos estructuralistas contaron con el gran apoyo del
ruso Alexandr Mijailovich Butlerov, que demostré como el uso
de estos modelos permitia explicar la existencia de isémeros,
sustancias diferentes que compartian la misma formula empirica,
como el alcohol etilico y el dimetil-éter. En 1874, el holandés
Jacobus Henricus van't Hoff, con s6lo veintidos afios, introdujo
la tercera dimension en la quimica. Su modelo del atomo de
carbono  tetraédrico, publicado casi  simultinea e
independientemente por el francés Joseph Achille Le Bel,
explica los resultados de Louis Pasteur sobre la existencia de
isomeros oOpticos, que solo parecian diferir en su capacidad de
girar el plano de la luz polarizada en direcciones opuestas. El
atomo tetraédrico permitia la existencia de moléculas en dos
configuraciones que eran imagenes especulares.

Esta geometrizacion fue pronto generalizada a otros atomos
distintos del carbono, conduciendo a la teoria de la coordinacion
propuesta por el quimico franco-suizo Alfred Werner a partir de
1891. Durante estos afios, los alemanes Viktor Meyer y Adolf
von Baeyer aprovechan el furor geométrico e introducen el
concepto de impedimento estérico (o de choque entre
fragmentos moleculares) para explicar la rigidez de algunas
estructuras anulares o la inestabilidad de compuestos con
enlaces tensionados. Se habia logrado introducir orden en la
miriada de compuestos organicos. También durante estas
décadas se consiguen ordenar no los compuestos, sino las
decenas de elementos quimicos inorganicos que se habian
descubierto.

No detallaremos esta historia detectivesca, que requeriria un
monografico —uno muy accesible es el texto del quimico y
filésofo de la ciencia maltés Eric Scerri (Scerri, 2019)—.
Muchos grandes cientificos dejaron su huella en la construccion
de la moderna Tabla Periodica: William Prout, Wolfgang
Déberenier, Alenxandre-Emile Béguyer de Chancourtois, John
Newland, Lothar Meyer y, por encima de todos ellos, el
siberiano Dmitri Ivanovich Mendeléyev quien, ademas de
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publicar en 1869 la version moderna de la tabla, puede
considerarse como uno de los arquitectos del desarrollo de la
Rusia zarista de finales del siglo XIX, con contribuciones que
van desde la economia, siendo asesor del ministro de Hacienda,
a la aerondutica.

La propuesta de Mendeléyev de alterar los pesos atomicos
que consideraba incorrectos a la luz de las propiedades de los
elementos implicados, como en el caso del telurio y el yodo, y
la introduccion de vacantes en la tabla (los famosos eka-boro,
eka-aluminio y eka-silicio), acompafiada de la prediccion de las
propiedades de estos elementos aun por descubrir (que seran
nuestros escandio, galio y germanio, respectivamente) fue
definitiva para la adopcion de su taxonomia.

Hacia finales del siglo XIX, se habian esbozado todos los
elementos de la teoria atdbmico-molecular. La quimica disponia
finalmente de un lenguaje. Segin este, la materia estaba
compuesta de moléculas con estructuras tridimensionales
precisas, construidas a partir de &tomos que se enlazaban entre
si siguiendo reglas sencillas. Este edificio monumental se
sostenia, sin embargo, sobre pies de barro. Nadie entendia como
dos atomos se enlazaban entre si. Y lo que es mas importante,
pocos quimicos se preocupaban por esta situacion. Para resolver
este problema, que constituira el nicleo de nuestro debate, la
quimica necesit6 una vez mas de la fisica.

Figura 8. J.J. Thomson (Wikipedia)

La ultima década del siglo XIX, junto con las tres primeras
del XX, pueden considerarse los anni mirabile de la ciencia en
muchos sentidos. Sin embargo, hasta llegara 1916, 1927y 1931,
los tres momentos-hito en la teoria del enlace quimico en los que
nos detendremos en los siguientes apartados, todavia tenemos
que desentrafiar una serie de acontecimientos esenciales.

Muchos estan relacionados con la naturaleza eléctrica de la
materia, que ya habia fascinado a gigantes como el britanico
Michael Faraday, que hizo enormes aportaciones no solo a
nuestra comprension del electromagnetismo, sino también a la
electroquimica y a la quimica experimental, describiendo por
primera vez el benceno. Su compatriota Joseph John Thomson,
experimentando con el tubo de rayos catodicos de Crookes,
logro hallar la relacion carga/masa de estos rayos, que resulto
ser mil veces mayor que la del ion hidrégeno. Habia descubierto
una particula mucho mas ligera que el atomo mas liviano y, por
tanto, subatomica: el electron, cuya existencia ya habian
predicho muchos investigadores y cuyo nombre habia propuesto
el fisico angloirlandés George Johnstone Stoney, tras suponerlo
la unidad fundamental de la electricidad.

Thomson, que también trabajé con rayos positivos (o canales)
en lo que se considera el primer espectrometro de masas, postuld
que el atomo estaba compuesto por estos corpusculos negativos
incrustados en un mar de carga positiva neutralizante. Por este
trabajo gand el Premio Nobel de Fisica en 1906. Sélo dos afios
después, en 1908, un discipulo de Thomson, el fisico
neozelandés Ernest (Lord) Rutherford gand el Nobel de quimica
por sus contribuciones al conocimiento de la radiactividad,
aunque no fue hasta 1911 cuando sus experimentos sobre la
deflexion de particulas alfa a través de finas laminas de oro
demostraron la existencia del ntcleo atomico, confirmando el
modelo planetario del atomo propuesto en 1904 por el fisico
japonés Hantard Nagaoka.

Figura 9. El laboratorio de Ernest Rutherford en Manchester (Wikipedia)

En 1913, el britdnico Henry G. J. Moseley encuentra una
relacion entre el hasta entonces empirico nimero atomico, Z, y
ciertas rayas espectrales en el rango de frecuencia de los rayos
X: el nicleo contiene un nimero entero de cargas positivas
elementales. En 1918, Rutherford completa la rueda
descubriendo el proton: el atomo (en su version de estudiante de
secundaria) estaba completo.
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Figura 10. La primera conferencia Solvay (1911). De izda. a dcha., sentados:
Nernst, Brillouin, Solvay, Lorentz, Warburg, Perrin, Wien, Cruie, Poincaré.
De pie: Goldschmidt, Planck, Rubens, Sommerfeld, Linderman, de Broglie,
Knudsen, Hasenohrl, Hostlet, Herzen, Jeans, Rutherford, Karmerlingh Onnes,
Einstein, Langevin (Wikipedia)

Mientras tanto, las dos revoluciones a las que nos referimos
en la introduccion de este trabajo ya habian comenzado su
andadura bajo la batuta de dos fisicos alemanes. En diciembre
de 1900, Max Planck, en un articulo titulado “De la teoria de la
ley de distribucion de la energia del espectro normal”,
publicado en Annalen der Physik, explica las anomalias del
espectro radiante del cuerpo negro mediante la cuantizacion del
intercambio energético entre osciladores armonicos.

En 1905, un texto de un joven fisico de 27 afios, Albert
Einsten, titulado “De la teoria de los cuerpos en movimiento”y
publicado en la misma revista, sacude los cimientos del espacio
y el tiempo. En este mismo annus mirabilis, Einstein publica en
Annalen otro articulo titulado “Un punto de vista heuristico
sobre la produccion y transformacion de la luz”, en el que
describe como la suposicion de la existencia de particulas
discretas de luz, que fueron bautizadas como fotones mucho mas
tarde por Gilbert Newton Lewis, podia explicar el efecto
fotoeléctrico. Este trabajo atrajo la atencion de Planck, y ambos
iniciaron una fructifera y larga colaboracion. Planck recibi6 el
Premio Nobel de Fisica en 1918 por su contribucion a la teoria
cuantica, y Einstein tres afios mas tarde por su tratamiento del
efecto fotoeléctrico. La intrahistoria que explica por qué
Einstein no obtuvo el Nobel por su teoria de la relatividad -la
teoria general ya habia sido publicada el 11 de mayo de 1916, y
Sir Arthur Stanley Eddington ya habia presentado resultados que
demostraban la desviacion gravitatoria de la luz tras el eclipse
total de sol del 29 de mayo de 1919- requeriria de nuevo otra
monografia. En 1911 se celebro en Bruselas la primera
conferencia Solvay, bajo la presidencia de Hendrik Lorentz. El
tema principal de la conferencia, la radiacion y los cuantos,
resumia los intereses de la época.

Figura 11. Circulo de los Nobel en el cementerio municipal de Gotinga.
44 premios Nobel han sido profesores de esta Universidad. Mas de una decena
de ellos, entre los que se encuentran Max Planck, Max Born, Max Von Laue
y Otto Hahn se encuentran aqui enterrados (Wikipedia)

Dos afios después de doctorarse en 1911 en la Universidad
de Copenhague, a los 25 aflos y mientras trabajaba con
Rutherford en Manchester, el danés Niels Henrik David Bohr
publica un modelo atomico de orbitas circulares cuantizadas.
Con la ayuda de tres sencillos postulados, que incluyen la
cuantizacion del momento angular orbital, [l = n h, donde A =
h/(2m) eslallamada constante de Planck reduciday n = 1,2 ...,
un numero cudntico, Bohr explica la espectroscopia del atomo
de hidrogeno, en particular la serie de Rydberg (Johannes Robert
Rydberg habia generalizado en 1890 una sencilla féormula
empirica propuesta por Johann Balmer para el espectro del
hidrogeno que determinaba las lineas espectrales de un amplio
conjunto de atomos).

Bohr recibiria el premio Nobel de fisica en 1922. Las
dificultades del modelo para describir &tomos no hidrogenoides
fueron parcialmente subsanadas por Arnold Sommerfeld, quien
obtuvo una catedra en la Universidad de Gotinga en 1896, a los
28 anos. El genio de Sommerfeld, eclipsado por el de muchos
de sus discipulos, no debe infravalorarse. Durante su paso por
Gotinga, Aquisgran y Munich, Sommerfeld realiz6 contribu-
ciones extraordinarias a campos tan diversos como la teoria
cuantica o la tribologia y la hidrodinamica. En 1916, ya en
Munich, propone cuantizar orbitas atodmicas elipticas,
introduciendo un nuevo niimero cuantico que determinaba la
excentricidad de las mismas. Poco después haria lo mismo
introduciendo correcciones relativistas.

También brilld6 como pocos en la supervision de estudiantes.
Fueron sus doctorandos Wolfgang Pauli, Werner Heisenberg,
Walter Heitler (todos ellos se convirtieron en asistentes de Max
Born en Gotinga tras ser recomendados por Sommerfeld), y
Peter Debye, Paul Ewald o Hans Bethe. Como se ha escrito
(Eckert & Artin, 2013), “Planck fue la autoridad, Einstein el
genio, y Sommerfeld, el profesor”. No hay espacio aqui para
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continuar con la fascinante historia que condujo a la formulacion
de la mecanica cuantica tal y como la conocemos.

Baéstenos un brevisimo viaje, en el que encontraremos
refugio posterior. En 1923, el principe Louis-Victor Pierre
Raymond de Broglie, séptimo duque de Broglie y par de Francia
propone, basandose en la teoria de la relatividad, la dualidad
onda-corpusculo. A partir de aqui los avances se suceden
rapidamente. En 1924, Pauli introduce el nimero cuantico que
luego se llamaria numero de espin, y el principio que lleva su
nombre es enunciado al afio siguiente. Los electrones tienen un
grado de libertad interno que les otorga un momento magnético
y que puede tomar solo dos valores. Si fueran balones clasicos,
podria asociarse a un giro horario o antihorario a lo largo de un
eje fijo (habitualmente se utilizan los simbolos T para describir
estos estados).

En el mismo 1925, Werner Karl Heisenberg, Max Born y
Ernest Pascual Jordan desarrollan la denominada mecanica
matricial y, en 1926, el austriaco Erwin Rudolf Josef Alexander
Schrédinger publica en Annalen su ecuacion de ondas,
demostrando posteriormente su equivalencia con la mecanica
matricial. El estado de un sistema fisico queda determinado por
una funciéon compleja, la llamada funcion de onda, W, cuyo
cuadrado W*W determina la probabilidad de encontrar a las
particulas que lo componen en determinados estados. En 1927,
Heisenberg introduce el principio de incertidumbre, y en 1928,
el britanico Paul Adrien Maurice Dirac reconcilia la teoria de la
relatividad con la teoria cuantica: el espin del electron es un
fenémeno relativista. Tanto Born como de Broglie, Heisenberg,
Schrédinger, Dirac y Pauli fueron receptores del Nobel de fisica.

Durante estos afios de asombro que sacudieron los pilares de
la fisica, la mayoria de los artifices de esta revolucion se
interesaron poco por la quimica, salvo, quiza, J. J. Thomson. Su
discipulo Rutherford tachdo a los quimicos de meros
coleccionistas de sellos en comparacion con los verdaderos
cientificos, fisicos como ¢l. Otros, como el propio Bohr,
examinaron las posibles condiciones de cuantizaciéon en
moléculas diatdmicas simples, sin mucho éxito. Este desinterés
era compartido, en sentido contrario, en el lado quimico.

III. D1vorcio

Las tres primeras décadas del siglo XX también fueron
testigos de prodigiosos avances en quimica. Una vez asimilados
adecuadamente los principios estructurales, el lenguaje quimico
y la termodinamica, la sintesis cobroé todo su sentido. Adolf von
Baeyer, que habia estudiado con Bunsen y Kekulé en Heidelberg,
recibi6 el Premio Nobel de Quimica en 1905 por su sintesis del
indigo, que acabaria produciendo industrialmente la Badische
Anilin- und Soda-Fabrik (BASF). Este acontecimiento destruyo
la economia secular del indigo vegetal y confirmé la capacidad
de los quimicos organicos para sintetizar productos naturales. La
importancia industrial de la quimica crecio a gran velocidad. En
la primera década del siglo, Fritz Haber y Carl Bosch

desarrollaron el proceso Haber para la sintesis del amoniaco,
otro hito que cambiaria el mundo. Entre 1925 y 1935, por
ejemplo, la produccion mundial de nitrato de Chile bajo de 2,5
a 0,8 GKg, su precio se redujo a menos de la mitad y el nimero
de trabajadores empleados en la industria descendié de 60.000 a
14.000. Tanto Haber como Bosch recibieron el Premio Nobel
de Quimica (en 1918 y 1931, respectivamente). Uno de los
discipulos de Baeyer, Emil Fischer, amplio los trabajos de éste
y logrd establecer la estructura de un gran numero de
aminoacidos, azlcares, purinas y proteinas, por lo que recibi6 el
Premio Nobel de Quimica en 1902. Su modelo de llave y
cerradura del comportamiento de las enzimas se sigue
enseflando. También sento las bases quimicas de la bioquimica
y del estudio de las macromoléculas. Sus mas de 350 estudiantes
incluyen cinco premios Nobel: Fritz Pregl, Adolf Windaus,
Hans Fischer, Otto Diels, Karl Landsteiner y Otto Warburg.

Todos estos avances eran, hasta cierto punto, independientes
de la existencia de un marco tedrico coherente que transitara del
atomo, razonablemente explicado por la nueva mecanica
cuantica, a la quimica, que comienza donde se enlazan dos
atomos. Las reglas de combinacion, basadas en la tabla de
Mendeleiev, los conceptos de valencia y estado de oxidacion, y
los de enlace simple, doble o triple, bastaron para completar el
viaje que habia comenzado miles de afios antes. Para el quimico
medio de la época, las nuevas teorias fisicas carecian de una de
las caracteristicas cardinales de su disciplina: la visualizabilidad.

Fue al otro lado del Atlantico en donde se produjo un avance
fundamental. Como describe Patrick Coffey en su excelente
monografia “Cathedrals of Science. The Personalities and
Rivalries that made Modern Chemistry” (Coffey, 2008), a
principios del siglo XX ser un buen quimico implicaba estudiar
en Alemania, y por ello se exigia un elevado nivel de aleman
para estudiar la disciplina en Harvard, por ejemplo. Fue alli
donde Gilbert Newton Lewis se doctord en 1899, con 24 afos,
con una Tesis sobre potenciales electroquimicos supervisada por
el primer premio Nobel de quimica estadounidense, el quimico-
fisico Theodore William Richards. Aunque permanecié en
Harvard hasta 1904, paso 1900 en Alemania, en los dos grandes
laboratorios de quimica-fisica de la época: el de Walther Nernst
en Gotinga (si, de nuevo Gotinga) y el de Wilhem Ostwald (para
muchos el padre de la quimica-fisica), en Leipzig. Tras un fuerte
desencuentro con Richards sobre la autoria del concepto de
fugacidad, Lewis decidié aceptar un puesto burocratico en las
islas Filipinas, recientemente perdidas por Espafia. En 1905 se
uni6 al Instituto de Tecnologia de Massachusetts (MIT), donde
permanecio6 durante siete afios, y en donde sent6 las bases de su
obra magna sobre termodinamica quimica junto con su asistente
y primer estudiante de doctorado, Merle Randall.

En 1912 aceptd un puesto en la Universidad de California en
Berkeley, adonde se trasladd con todos sus ayudantes cercanos
del MIT con el objetivo declarado de reformar por completo la
ensefianza y la investigacion de la quimica. En su laboratorio,
todo el mundo tenia que relacionarse con todo el mundo, y la
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cooperacion y los debates sobre todas las disciplinas quimicas
eran obligatorios. En cambio, la libertad de accion de sus
ayudantes era absoluta. Lewis, que recibidé escolarizacion
familiar y nunca fue a la escuela primaria, era excepcionalmente
culto en campos tan amplios como la fisica y las matematicas,
la antropologia, la geologia, la biologia y la economia, dominaba
media docena de idiomas, pero carecia de unas minimas
habilidades sociales, posiblemente debido a la ausencia de
contacto humano durante su infancia. A diferencia de muchos
de sus contemporaneos, era aficionado a la matematizacion, y su
formidable trabajo sobre la energia libre, en el que utilizaba
profusamente relaciones matematicas, convencié a muchos de
ellos del papel indispensable de las matematicas en quimica. Fue
un firme defensor de la teoria de la relatividad, escribiendo el
primer articulo cientifico sobre ella en Norteamérica, y se
consideraba tanto fisico como quimico.

Figura 12. Un joven G. N. Lewis (Wikipedia)

Tras el descubrimiento del electron por Thomson en 1897,
muchos quimicos revitalizaron la teoria dualista de Berzelius y
postularon que la cohesiéon molecular tenia su origen en la
atraccion electrostatica entre atomos con cargas opuestas, esta
vez usando electrones como medio de transferencia de carga. En
notacion de la época, el cloruro sodico seria Na—Cl, con un
sodio cargado positivamente que transfiere un electron al &tomo
de cloro. También se sugirio la existencia de electromeros,
isomeros que solo diferian en el patron de transferencia de
electrones entre los atomos.

En 1904, el aleman Richard Abegg observd como muy
frecuentemente la diferencia entre la méaxima valencia positiva
(contravalencia) y la méxima valencia negativa (valencia propia)
calculadas para un elemento dado es de 8 (como en el azufte,
que forma sulfuros con valencia -2, y sulfatos, con valencia +6).
Mientras tanto, Lewis iba construyendo un modelo de 4&tomo con
objetivos docentes. Hacia 1902 sintetizdo el conocimiento

existente en el llamado dtomo cubico, un modelo que utilizaba
en las clases que impartia en Harvard con su supervisor Richards,
quien lo tildo de estupido. Es posible que esta consideracion
frenara a Lewis, quien no publico estas ideas hasta su culmen
“El atomo y la molécula”, articulo que inaugura la quimica
moderna, en 1916, en la revista Journal of the American
Chemical Society, JACS en lo que sigue (Lewis, 1916). El
atomo cubico integraba las reglas de Abegg (asi las denominé
Lewis) y el conocimiento fisico basico, postulando que los
electrones de valencia de un atomo se situan en los vértices de
un cubo (minimizando sus repulsiones Coulombianas). Cada
atomo se diferencia del anterior por tener un electrén extra que
ocupa un vértice adicional. Cuando se completaba un cubo, los
siguientes elementos comenzaban a llenar otro concéntrico con
el anterior

PEEIZEH

Figura 13. El atomo ciibico de Lewis

Los gases inertes, como el neon y el argon, se descubrieron
en la ultima década del siglo XIX y recibieron esta
denominacioén debido a su notable reticencia a participar en
reacciones quimicas. En el marco del modelo cubico, Lewis
atribuye su gran estabilidad a que sus electrones de valencia
completan capas cubicas. Con esta idea, la formacion del NaCl
se explica de forma igualmente sencilla, mediante donacion del
electron de valencia del sodio al cloro. Al hacerlo, el sodio
adquiere la estructura del nedn, con un cubo electronico
completo, mientras que el cloro se hace isoelectronico con el
argon. Ambos atomos quedan asi con estructura de gas noble.
En contraste con los modelos fisicos, el atomo cubico
proporcionaba  explicaciones convincentes, simples 'y
visualizables, muy del gusto del quimico. En un breve lapso
temporal, Lewis escribe tres articulos clave, con un estilo vivido
y cautivador, que sacuden la disciplina.

En 1913 publica en JACS un articulo titulado “Valencia y
tautomerismo”’ (Lewis, 1913). En ¢l distingue entre el numero
de valencia, que se toma como el niimero de enlaces en los que
participa un atomo dado, y el numero polar, o nimero de
electrones que un atomo ha perdido al combinarse. A
continuacion, Lewis reconoce la existencia de dos tipos de
enlace, que todavia denomina “combinaciones quimicas”. En
el primero, los electrones ocupan posiciones fijas en el atomo,
en el segundo son libres de moverse de atomo a atomo dentro de
la molécula. En un subconjunto de esta ultima clase, el tipo
metalico, los electrones se mueven libremente incluso fuera de
la molécula. Lewis piensa aqui en compuestos organicos,
compuestos inorganicos, explicando la tendencia a formar iones,
y metales, respectivamente. Llama tautomerismo a la estructura
dindmica de los electrones. También sefiala que hay todo tipo de
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compuestos entre estos extremos apolar y polar, como ¢él los
llama, y que incluso puede haber sustancias que actien de ambas
maneras, un concepto que seria retomado por Pauling en su
teoria de la resonancia. Con su caracteristica alta autoestima,
Lewis escenifica uno de sus constantes saltos en el vacio al
establecer que todos los compuestos quimicos pueden
clasificarse en estas tres categorias: sustancias apolares, polares
y metdlicas.

A

h

Figura 14. Los tres estados posibles de un enlace

En 1916 se publica el segundo y seminal articulo en JACS,
“El atomo y la molécula” (Lewis, 1916). En él se introducen la
regla de dos, la de ocho (popularizada como del octeto por
Langmuir, vide infra) y el enlace por comparticion de un par de
electrones, todos ellos pilares de la quimica moderna. Basandose
en el atomo cubico, Lewis introduce seis postulados: los tres
primeros separan el atomo en dos regiones, una que permanece
inmutable en los procesos quimicos o kernel y otra que si es
alterable, la capa exterior. En notacion moderna, los llamados
core y capa de valencia. La capa externa contiene un nimero de
electrones en exceso igual al niimero de cargas positivas del
kernel, entre 0 y 8. Los atomos tienden a completar la capa
externa o a mantener un nimero par de electrones en ella. En los
tres ultimos postulados establece que las capas atomicas son
mutuamente interpenetrables, y que los electrones de la capa
externa de un atomo pueden desplazarse facilmente para ocupar
una posicion en la capa externa de otro atomo, aunque
normalmente se mantienen en sus lugares mediante ligaduras
rigidas. Finalmente, propone que las fuerzas electrostaticas entre
los electrones no obedecen la ley Coulombiana de cuadrados
inversos que si se cumple a grandes distancias. Este es el coraje
de los reformadores al que aludimos con anterioridad. Nadie que
tenga ciertas nociones de quimica puede dejar de asombrarse de
como la sistematizacion experimental puede dar lugar a tal
conjunto de hipdtesis sin ningin contacto con la mecanica
cuantica.

La idea de interpenetrabilidad de las capas de valencia le
lleva a opinar que los modelos i6nicos en boga solo pueden ser
ciertos en sustancias extremadamente polares y que, en general,
los electrones de las capas de valencia no se pueden decir
pertenecientes a este 0 aquel atomos. Asi pasa a construir su gran
edificio, en el que las capas de valencia pueden ionizarse (A en
la Figura 14) o compartir electrones (B, C). La comparticion de
un par de electrones en C, posteriormente denominada enlace
covalente, es postulada como el modo basico de enlace en las
sustancias apolares. De acuerdo con Sason Shaik (Shaik, 2007),
la nueva religion exigia una simbologia propia: Lewis propone
utilizar dos puntos entre los atomos que comparten el par. Asi,

para la molécula Cl2 propone escribir Cl:Cl. También zanja que
en un enlace doble los atomos comparten una cara de sus dos
cubos de valencia y, por tanto, dos pares de electrones. Con la
regla del octeto y el simbolo “:” propone cuatro enlaces para el
cation amonio, y ante el problema de que el atomo cubico no
permite la formacion de un enlace triple, elige prescindir del
cubo en el caso de atomos pequeiios, que pueden preferir una
disposicion de cuatro pares de electrones situados en los vértices
de un tetraedro. Con este modelo tetraédrico describe los enlaces
simples, dobles y triples de la quimica orgénica: tetraedros
compartiendo un vértice, una arista, o una cara.

Hay mucho mas que nos vemos obligados a omitir por
razones de extension. Tras este tour de force, Lewis concluye
(traduccion propia): “Esta breve exposicion... podria extenderse
casi indefinidamente... pero creo que se ha dicho lo suficiente
para mostrar como, mediante hipotesis sencillas, podemos
explicar los tipos mas diversos de union quimica y como
podemos construir modelos que ilustren la transicion continua
entre las sustancias mds polares y las mas apolares”. Nada mas
que afadir.

Figura 15. Irving Langmuir (Wikipedia)

El articulo de Lewis de 1916 pasoé inicialmente inadvertido,
quizas porque el problema que resolvia no era visto como tal por
la mayor parte de sus colegas, poco interesados por la naturaleza
del enlace quimico. Sin embargo, hacia 1919 llamo la atencion
de Irving Langmuir, quien ya habia coincidido con Lewis en
Estados Unidos y Alemania. Langmuir, cuya carrera en General
Electric fue extraordinariamente exitosa y que recibi6 el premio
Nobel de quimica en 1932 por sus trabajos en quimica de
superficies, era la antitesis de Lewis: carismatico, familiar,
cautivador y excelente orador. Trabajando de forma
independiente llegé a la conclusion de que el par electronico era
esencial para el enlace quimico, y en 1920 comenz6 a publicar
su teoria del octeto. Langmuir, que no usaba la notacion de “dos
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puntos” de Lewis, sino que utilizaba un acercamiento mas
formal, generalizd muchas de las ideas de Lewis y acuid el
término enlace covalente, dando forma a la mayor parte de lo
que hoy conocemos como reglas de Lewis. Mientras Lewis
rehuia las conferencias y simposios, Langmuir propagaba sus
ideas a gran velocidad. Tanto es asi que la nueva teoria pronto
pasdé a ser conocida como de Lewis-Langmuir, algo que
enfurecio a Lewis. Aflos después, Langmuir admitio que el par
electronico habia sido inicialmente propuesto por Lewis, y tras
varios intentos adicionales de generalizar ain mas la teoria, dejo
de publicar sobre la naturaleza del enlace quimico.

En 1923, en la Faraday Discussion dedicada a “La teoria
electronica de la valencia” presidida por J. J. Thomson, Lewis
pronuncia una de las conferencias invitadas. Los participantes
son estrellas del firmamento britanico: Sir William Bragg,
Thomas M. Lowry, Sir Robert Robinson, etc. En los afios
transcurridos desde 1916, Lewis habia madurado muchas de sus
ideas y ahora las exponia con implacable seguridad. Tras
considerar la posible relacion entre magnetismo y el
apareamiento electronico y encadenar un discurso que satisfaria
a quimicos y fisicos por igual, Lewis concluye (traduccion
propia): “El fenomeno cardinal de toda la quimica es la
formacion del par de electrones... Cuando el par de electrones
estad situado entre dos atomos y, por tanto, puede decirse que
pertenece conjuntamente a los dos datomos, es el agente de la
union quimica. Tanto si se trata de compuestos organicos como
inorganicos, el enlace quimico es siempre un par de electrones”.

El impacto de esta disertacion (Lewis, 1923) reson6 durante
aflos. En las conclusiones de la conferencia se lee (traduccion
propia) “Estamos en deuda con el profesor G. N. Lewis por una
concepcion muy valiosa, ya que nos ha dado una imagen visual
de un modo de union entre los atomos alternativo al ... sugerido
por Sir J. J. Thomson ... con la ayuda de dos electrones
mantenidos en comun”. Ese mismo afio, ya convencido de que
habia cambiado la historia de la quimica para siempre, Lewis
publica un monografico titulado “La valencia y la estructura de
Atomos y Moléculas” (reeditado, Lewis & Pitzer, 1966). Tanto
en la disertacion como en su texto se introducen otros muchos
conceptos o gérmenes de nociones que el quimico moderno usa
cotidianamente: pares libres, flechas curvas para indicar la
reorganizacion electronica ante una reaccion quimica, etc. Sin
embargo, ante el comentario realizado por Thomson sobre la
estabilidad del cation monoelectronico H2", Lewis admite que el
par electronico no lo es todo.

En los afios que transcurrieron hasta su muerte en 1946,
Lewis, sin abandonar del todo su interés por el enlace, intento
hacer aportaciones en muchas otras disciplinas. Fue encontrado
muerto en su laboratorio en marzo de 1946 mientras
experimentaba con cianuro de hidrégeno liquido. Ese mismo dia
habia almorzado con Langmuir, que habia recibido el Premio
Nobel 9 afios antes. Lewis, a pesar de haber sido nominado 41
veces, nunca lo obtuvo. Para muchos, no cabe duda de qué tras
regresar de esta reunion gravemente deprimido, se recluy6 en su
laboratorio y se suicido.

Asi, en 1923, los quimicos disponian de una teoria
fenomenologica practicamente completa, que fue aprovechada
por muchos para formar un corpus homogéneo. Thomas Lowry,
Christopher Ingold y Robert Robinson, entre otros, pertenecian
a este nucleo. Todo parecia solido, aunque nada lo era. En el
fondo, ahi abajo, como diria Richard Feynman afios mas tarde,
no habia nada. ;Cual era la naturaleza del par de Lewis? ;Qué
sustituia a la ley de Coulomb en la interaccion entre electrones?

IV. RECONCILIACION

En abril de 1927, Walter Heinrich Heitler y Fritz Wolfgang
London recibieron una beca Rockefeller y decidieron ir a la
Universidad de Zurich para trabajar con Erwin Schrédinger, que
los acogid sin mucha conviccion. London habia sido ayudante
de Paul Ewald y tenia una sélida formacion en filosofia. Heitler
era especialista en la teoria de soluciones i6nicas concentradas,
y ambos habian decidido utilizar la nueva mecanica ondulatoria
para calcular las fuerzas de van der Waals entre dos atomos de
hidrogeno. Schrodinger nunca apoy6 este proyecto.

5
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Figura 16. Erwin Schrodinger y Fritz London. Ziirich, 1928 (Wikipedia)

Heitler y London (HL) pronto se vieron atascados por la
presencia de términos en su desarrollo algebraico a los que no
podian ofrecer una interpretacion fisica clara. Durante una
calurosa tarde de verano, Heitler imagind que dos atomos de
hidrégeno se unian sumando o restando sus funciones de onda.
Tras llamar a London y trabajar durante la mafiana siguiente, en
pocas horas habian resuelto la ecuacion de Scrhodinger para la
molécula de hidrogeno.

Muy brevemente, si consideramos una molécula Ha-Hp y
denominamos ¥, a la funciéon de onda del atomo Ha., HL
propusieron construir la funcion de onda molecular como ¥ =
Ny (Y, (DY, (2) £ ¥,(1)¥,(2)), donde en el primer sumando
el primer electron se asocia al atomo Ha y el segundo al atomo
Hb, y en el segundo sumando se intercambia esta asociacion.
Comoquiera que la probabilidad de encontrar un electréon en
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cualquier lugar del espacio en un atomo de hidrogeno aislado
(recordemos que esta probabilidad viene dada por el cuadrado
de la funcion de onda) debe ser igual a 1, debemos requerir que
las funciones de onda estén normalizadas. Por ejemplo,
J W ()W, (1)dr, = 1. De esta relacion se concluye facilmente
que Ny = 1/\/(2 +2S,,), en donde S,, = [W:W, dr es el
llamado solapamiento entre las funciones ¥, y W,,. La energia
de estas dos soluciones resulta ser igual a Ey = 2Ey + (C +
X)/(1 £ S,,). En esta expresion, Ey es la energia de un atomo
de hidrégeno aislado, C = [ W;HW,dr es la llamada integral
de Coulomb, que describe la energia de una densidad de
electrones clasica dada por el cuadrado de la funcion de onda, y
C=[W:H¥,dr es la integral de canje o cambio, sin
significado (o andlogo en el argot mecanocudntico) clasico
alguno.
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Figura 17. La energia de los estados + (a y f en la notacion de Heitler y
London) para la molécula de hidrogeno, extraidas del articulo de 1927

Tras sustituir las funciones de onda analiticas ya conocidas
para el atomo de hidroégeno en la expresion anterior, HL
comprobaron que si las funciones interferian constructivamente
(signo positivo), la aproximacion de dos atomos de H disminuia
la energia del sistema hasta una cierta distancia, a partir de la
cual volvia a aumentar (Figura 17). Tanto la distancia a la que
aparecia el minimo, lo que ahora llamamos distancia de
equilibrio, como su profundidad, o energia de enlace, coincidian
por primera vez con el experimento. El misterio se habia resuelto
y el enlace quimico homopolar tenia una explicacion fisica
rigurosa.

Las propiedades de simetria requeridas por el principio de
Pauli s6lo se cumplian para la solucion constructiva (o simétrica)
cuando el espin de los dos electrones era antiparalelo, mientras
que la solucion antisimétrica (con signo negativo) implicaba
espines paralelos. Para que dos atomos de hidrogeno se unan en
una molécula, sus dos electrones deben emparejarse. Cuando
esto ocurria, la misteriosa fuerza de intercambio parecia ser la

responsable de la estabilizacion. Resulta sorprendente
comprobar como 11 afios antes Lewis habia predicho la
existencia de fuerzas desconocidas para explicar la formacion de
sus pares de electrones. HL las justificaron por primera vez,
aunque no citaron a Lewis en su articulo.

El papel preponderante del espin electronico en quimica
comienza a apreciarse a partir del articulo de HL. Gracias al
principio de Pauli se racionalizan en cascada un gran niimero de
hechos, y en 1928, John Hasbrouck Van Vleck, que seria
galardonado con del premio Nobel de fisica en 1977 (Van Vleck,
1970) sitta dicho principio “en el corazon de la quimica”.
También comprende que “quizds nos encontremos al comienzo
de la ciencia de la quimica matematica”.

La evolucion de todos estos conceptos, y quiza el desarrollo
de la quimica tal como la conocemos hoy, es producto, como en
tantas otras ocasiones, de la serendipia. En 1927, dos
estadounidenses, Linus Carl Pauling y Robert Sanderson
Mulliken, visitaron a Schrodinger en Zurich. Ambos
desempefiarian un papel histérico que nadie podia prever en
aquel momento. De vuelta a Alemania, en septiembre de 1927
Heitler se traslad6 a Gotinga para trabajar con Bohr, mientras
que London siguié a Schrodinger, que habia sucedido a Max
Planck en Berlin (Gavroglou & Simdes, 2012).

Heitler pretendia continuar explicando el enlace quimico, y
dado que los métodos utilizados para encontrar la solucion de la
molécula de hidrogeno se hacian extremadamente complejos en
cuanto el numero de electrones excedia de dos, decidid usar
tanta ayuda de la simetria de los problemas como fuera posible,
acudiendo para ello a la llamada teoria de grupos, que fisicos
como el h ungaro Eugene Paul Wigner (premio Nobel en 1963)
estaban aplicando con éxito a otros problemas.

Heitler supuso que cada linea de enlace quimico se
correspondia con el intercambio (canje) de dos electrones de
espines antiparalelos ™. Enel caso de la molécula de nitrogeno,
N=N, Heitler propone que los tres electrones desapareados de
valencia de cada atomo de nitrogeno poseen espines opuestos
que justifican el enlace triple T1T - {Jd. A pesar de esta
aparente simplicidad, el formalismo algebraico subyacente al
acoplamiento de espines resultaba endiabladamente complicado.
Ademas, en el caso de la molécula de metano, CHa, el atomo de
carbono solo dispone de dos electrones desapareados (para los
versados en quimica, su configuracion electronica es 1s*2s*2p?),
y Heitler justifico la presencia de cuatro enlaces presuponiendo
que dicho atomo de carbono debia pasar por un estado excitado,
con cuatro electrones desapareados (1s?2s'2p’), antes de
enlazarse con cuatro atomos de hidrogeno.

Para minimizar la repulsion, estos cuatro electrones se
dispondrian en los vértices de un tetraedro, de acuerdo con la
geometria molecular observada. Esta  hipotesis  fue
inmediatamente rechazada por la comunidad quimica, aunque
acabaria siendo asumida afios mas tarde. Sea como fuere, el
tratamiento extremadamente matematico utilizado por Heitler y
London nunca cal6 al otro lado del espejo, donde se seguia con
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devocion la simplicidad visual de las ideas fenomenologicas de
Lewis. Afios mas tarde, cuando la quimica tedrica se establecio
finalmente como una rama de las ciencias quimicas, HL se
sintieron amargamente decepcionados al ver como los ingratos
quimicos del otro lado del Atlantico ignoraban sus aportaciones
para dar todo el crédito a otro de los grandes nombres que
aparecen en esta obra.

Mientras, en Gotinga, el berlinés Erich Armand Arthur
Joseph Hiickel, que habia sido ayudante de Peter Debye (con
quien llegd a la primera descripcion cuantitativa del
comportamiento de las disoluciones electroliticas), pretendia
convencer al colectivo de quimicos organicos alemanes del
poder de la mecanica cuantica. Tras obtener su habilitacion en
Stuttgart, Hiickel comenzo a estudiar moléculas organicas en las
que se alternan enlaces simples y dobles. Primero mostré que
los enlaces dobles estan formados por dos componentes
diferentes, denominadas oy m . La primera tiene simetria
cilindrica alrededor de la direccion del enlace C-C. Sin embargo,
el enlace 7, perpendicular al eje internuclear (ver la Figura 18),
exige que los cuatro atomos de H permanezcan en un mismo
plano para que se produzca interferencia constructiva entre las
funciones de onda de los dos fragmentos. Esta descripcion
justificaba la planaridad de la molécula, y conectaba mucho mas
facilmente con las necesidades de visualizabilidad exigidas por
la comunidad quimica.

Enilrace‘l'l

Enlace 0

Figura 18. Enlaces o y 7 en el etileno (Wikipedia)

Usando métodos simples, Hiickel proporciond una
explicacion satisfactoria de la extraordinaria estabilidad del
benceno, incluyendo una racionalizacion de por qué las seis
distancias C-C eran iguales (Hiickel, 1931). El grupo de seis
electrones (uno por cada atomo de carbono) que formaban
enlaces m (el llamado sexteto aromatico) llenaban una capa
mecanocuantica, de forma muy similar a como los atomos de
gases nobles llenan también sus capas electronicas. También
demostrd que esta propiedad era comun a todos los anillos con
4n + 2 electrones m . Hoy seguimos denominando a esta
relacion regla de Hiickel. A pesar de todos sus esfuerzos, Hiickel
tampoco consiguid permear la férrea barrera quimica, y
abandono la investigacion sobre el enlace quimico hacia 1937.

Obviamente, mas grandes nombres alemanes participaron en
la incipiente aplicacion de la mecanica cuantica a los problemas
quimicos. Asi, Hans Gustav Adolf Hellmann reformulo el
problema en términos de fuerzas, muy querido por los quimicos.
Tuvo que emigrar a la Unidn Soviética en 1933, dada la etnia
judia de su esposa, y fue ejecutado tras la gran purga soviética
de 1938, dejando el primer libro de la historia titulado "Quimica
cuantica". Del mismo modo, Friedrich Hund, ayudante de Max
Born e intimo amigo de Robert Mulliken durante décadas,
aporto las herramientas basicas para comprender los fenomenos
espectroscopicos moleculares. Sin embargo, como ya ocurriera
con Lewis, los nuevos vientos de la vieja Europa iban a ser mejor
aprovechados al otro lado del Atlantico.

V. UNA QUIMICA TEORICA, DOS MODELOS ANTAGONICOS

El mundo académico estadounidense estaba en ebullicion a
finales de los afios veinte y treinta. En quimica, Lewis y
Langmuir habian construido un edificio coherente que carecia
de una base fisica rigurosa. Tras regresar de sus respectivas
estancias en Alemania, tanto Mulliken como Pauling estaban
ansiosos por desarrollar lo que habian aprendido. Mulliken, que
se habia graduado en el MIT en 1917, se habia convertido en un
reputado experto en espectros de bandas moleculares y habia
demostrado que las moléculas diatomicas que compartian el
mismo niimero de electrones tenian espectros similares. Tras sus
discusiones con Hund, habia llegado a la conclusion de que a los
electrones de las moléculas se les podian asignar niimeros
cuanticos del mismo modo que a los de los atomos.

A estos estados monoelectronicos moleculares los bautizo,
por analogia con el caso atomico, orbitales moleculares. Mostrod
como el orden en que estos estados se ocupaban (su llenado)
seguia las mismas reglas de construccion (Aufbau) que su amigo
Hund habia descrito en atomos, algo que exigia en numerosas
ocasiones que los atomos de las moléculas promocionaran a
estados electronicos excitados, tal y como habia propuesto
Heitler.
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Figura 19. Diagrama de correlacion de estados electronicos en moléculas
diatomicas homonucleares. Mulliken, 1932 (Wikipedia)
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En 1928, Mulliken acept6 una posicion en la Universidad de
Chicago, que poseia un gran laboratorio de espectroscopia, con
la promesa de adquirir un nuevo espectrometro de gran
resolucion. Ya en Chicago, y ante el retraso en la compra del
equipamiento experimental, Mulliken decidi6 dedicar mas
tiempo a la teoria, lo que cambio el curso de su carrera. En 1929
invit6 a Hund, Heisenberg y Dirac a pasar el verano en Chicago,
y entre 1930y 1932 (Mulliken, 1930, Mulliken, 1931, Mulliken,
1932) publico tres articulos fundamentales sobre los espectros
de moléculas diatomicas. Sus diagramas de correlacion, que
detallan la evolucion de los niveles energéticos moleculares a
medida que cambia la distancia entre los dos atomos que se
enlazan, pueden considerarse una especie de tabla periddica
molecular.

Figura 20. Linus Pauling durante la primera de sus doce conferencias en
Berkeley sobre “La naturaleza del enlace quimico” 1931 (Wikipedia)

Mientras tanto, Pauling, con su solida formacion
cristalografica, habia trabajado intensamente en el tratamiento
mecanocuantico de atomos polielectronicos y moléculas
poliatomicas durante su estancia en Alemania, donde discutio
con Heitler y London los resultados que habian obtenido.
Descubrié que HL no habian considerado la posibilidad de
formacion de una molécula de hidrogeno a partir de iones (H+y
H-). Al hacerlo, el nimero de soluciones posibles paso de las
cuatro consideradas por HL a seis. Fue durante estos afios
cuando madur6 lentamente sus ideas, habiendo adquirido un
conocimiento profundo de los fundamentos de la nueva
mecanica cuantica. En 1931 regreso6 a Berkeley y pronuncio una
serie de doce conferencias tituladas "La naturaleza del enlace
quimico”, que fueron muy bien acogidas. Mostrando una
enorme confianza en si mismo, Pauling inst6 al editor de JACS
a publicar sus resultados sin demora y sin pasar por el tedioso
proceso de la revision por pares.

Asi fue. El articulo, titulado de igual manera que su ciclo de
conferencias (Pauling, 1931) fue el primero de una larga serie

de textos sobre el tema, que cambiaron para siempre la faz de la
quimica.

Los cuatro primeros articulos de la serie fueron publicados
en JACS, pero los tres Gltimos aparecieron en el primer nimero
de una nueva revista, The Journal of Chemical Physics, que fue
creada en 1933 para albergar el creciente ntimero de trabajos
demasiado matematicos para The Journal of Physical Chemistry,
o demasiado poco fisicos para The Physical Review. En cierto
modo, la creacion de JCP inaugura una nueva era en la quimica.
En su primer texto, Pauling reconoce con claridad su deuda con
Lewis.

Su proposito consistia en dotar de significado al par
electronico, e interpreta el articulo de Heitler y London como la
justificacion teodrica del mismo. Pero va mucho mas alla,
creando las condiciones y los conceptos adecuados para que la
cultura quimica asuma el valor de la emergente quimica cudntica.
Para ello adopta un estilo vivo, directo y pragmatico,
enunciando reglas de facil aplicacion (Gavroglou & Simdes,
2012). El enlace quimico resulta de la interaccion de dos
electrones desapareados de espines opuestos, cada uno
procedente de uno de los dos atomos que se enlazan.

Es aqui donde reside el germen de la Teoria de Enlace de
Valencia (TEV): al igual que HL hacen en la molécula de Hz, la
funcion de onda de una molécula general se construye mediante
una combinacion de términos que pueden asociarse a estructuras
electronicas definidas de los fragmentos que se combinan. En el
caso del hidrégeno: ¥ = ¢,y + ¢, P, + ---. En esta expresion,
P~ T es la llamada estructura covalente o de HL, y
1, =H™+H" es una de las llamadas estructuras iénicas. Cada una
de estas contribuciones se denomina estructura resonante 'y, en
términos generales, puede asociarse a una de las posibles
estructuras de Lewis y Langmuir. Por ejemplo, T\ ~ H:H.

Pauling, al utilizar esta notacion, introduce una analogia
clasica que cala en la mente del quimico: en la nueva mecanica
cuantica, la estructura electronica puede imaginarse en términos
de contribuciones cuasi-clasicas, facilmente aprehensibles, que
resuenan entre si como lo hacen dos péndulos acoplados,
aunque esta vez como consecuencia de fuerzas extrafas, que el
quimico no necesita entender en profundidad.

El concepto de resonancia, que nunca abandonara, es
posiblemente uno de sus mayores €xitos. También uno de una
considerable lista de enormes errores que ayud6 a propagar.
Volviendo al reformulado par de Lewis, el apareamiento de sus
espines obliga a que los momentos magnéticos de cada electron
se cancelen mutuamente, de forma que el conjunto no
contribuye a la susceptibilidad (para)magnética de la molécula.

El par asi formado constituye un enlace simple, y sus dos
electrones dejan de estar disponibles para la formacion de otros
pares. Al igual que ocurrié con los tres articulos de Lewis, la
serie  “La naturaleza del enlace quimico” lo contiene
practicamente todo. Pauling enuncié un conjunto de reglas
simples para estimar la importancia de las distintas estructuras
resonantes posibles. Ademas, otorga gran importancia a la
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estructura angular de los orbitales atomicos que describen los
electrones antiparalelos que se aparean. Es esta estructura la que
decide la direccionalidad de los enlaces. No olvidemos que los
orbitales atomicos son funciones definidas en el espacio
tridimensional, ¢ = ¢(x,y,z) y, por tanto, no visualizables
(para representar una funcion de tres coordenadas
necesitariamos un espacio de cuatro dimensiones). Por razones
de simplicidad algebraica, el tratamiento mecanocuantico de los
atomos se realiza en coordenadas esféricas 7,6,¢, y las
funciones orbitales se factorizan en un término radial y otro
angular: ¢ = R(r)Y;;n (0, ¢). Otorgando un papel primario a la
parte angular, Pauling consigue retomar la visualizabilidad que
persigue el quimico.

Figura 21. Equivalencia entre coordenadas cartesianas y esféricas

Asimismo, Pauling propone que la fortaleza y la
direccionalidad de los enlaces dependen del solapamiento entre
los orbitales que aportan los electrones que se aparean. Aunque
(vide supra) el solapamiento es una integral normalmente
imposible de evaluar analiticamente, las imagenes pictoricas
promovidas por Pauling ayudaban a estimarlo visualmente de
forma simple. Todo lo que tocaba Pauling, cual rey Midas, se
convertia en oro.
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Figura 22. Visualizacion cualitativa del valor de la integral de solapamiento
entre orbitales de distinta naturaleza angular (Wikipedia)

De acuerdo con estas simples reglas (Figura 22), el
solapamiento entre dos funciones de tipo s es mas fuerte que el
que hay entre una funcion de tipo s y otra de tipo p. Igualmente,
el solapamiento o de dos funciones p es mas intenso que el
solapamiento . Ademads, Pauling sugiere que si la energia
liberada durante la formacioén de un enlace supera la diferencia
energética entre los orbitales s y p, entonces estas funciones

pueden mezclarse antes de combinarse, en lo que bautiza como
hibridacion. En el atomo de carbono, por ejemplo, los orbitales
sy p se mezclan para formar hibridos sp”. En el metano, Figura
23, la configuracion excitada 1s?2s'2p* da lugar, por hibridacion,
a cuatro funciones equivalentes sp?, dirigidas hacia los vértices
de un tetraedro, que albergan cuatro electrones desapareados
con los que se forman cuatro enlaces ¢ equivalentes C-H.
Notemos que esta formulacion de la TEV no es predictiva.
Dada la geometria tetraédrica exhibida por la molécula de
metano, se introduce ad hoc una hibridacion que sea compatible
con la misma. Pese a las criticas que este tipo de acercamiento
heuristico recibi6é por parte de Mulliken, los asombrosamente
simples argumentos de Pauling tuvieron un enorme €xito, y su
teoria de la valencia dirigida fue unanimemente adoptada.

Energia Energla
O
m—__ J
18 2 2p! 2p) 2pf 1226 ) ) 2

Praceso de Hibridacion
e -

Figura 23. Proceso de hibridacion en la molécula de metano (Wikipedia)

Como un caballo desbocado, Pauling empez6 a generar ideas
a una velocidad vertiginosa. Gracias a su experiencia y
conocimientos cristalograficos, propuso que los distintos
enlaces covalentes de un sistema eran independientes y
contribuian de forma aditiva a la energia de formacion de una
molécula. Tras ensamblar un conjunto de energias de enlace
obtenidas a partir de calores de combustiéon experimentales,
descubrio que la contribucion idnica a estas energias de enlace
en moléculas heteronucleares no podia ignorarse, y con toda esta
informacion construy6 una primera escala de electronegatividad,
definida como la tendencia de un atomo a adquirir electrones en
su interaccion con un atomo vecino. La diferencia de
electronegatividad entre dos atomos determinaba el grado de
ionicidad del enlace quimico que surgia entre ellos. En el quinto
articulo de la serie, escrito por primera vez en colaboracion con
George Willard Wheland, con quien mantendria una fructifera
relacion cientifica durante afios, utiliza su teoria de la resonancia
para explicar la estructura del benceno.

En la mayoria de las moléculas examinadas hasta entonces,
una de las posibles estructuras resonantes era siempre
mayoritaria. Sin embargo, en el caso del benceno, su funcion de
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onda resultaba de una combinacion de casi el 50% de las dos
estructuras de Kekulé, que serian las mas importantes, con la
participacion de otras de menor importancia, como las
propuestas por Dewar y colaboradores. Pauling y Wheland
asocian las propiedades peculiares de los compuestos
aromaticos a la resonancia y proponen un método para calcular
la energia de estabilizacion aromatica. Aunque Slater ya habia
propuesto un método similar, deciden Unicamente citarlo al
margen.

Figura 24. Robert Sanderson Mulliken (Wikipedia)

Aunque hacia tiempo que se habia dinamitado la barrera
entre la fisicoquimica y la quimica-fisica, la formacion
académica de los cientificos estadounidenses seguia
determinando hasta qué punto ciertos argumentos heuristicos se
consideraban admisibles o no en ciencia. Frente al pragmatismo
de la costa oeste de Pauling, heredado de la escuela de Lewis,
Mulliken podia considerarse un purista. Acostumbrado a
escribir articulos muy técnicos para fisicos, siguid los consejos
de su colega Raymond Birge e intentd popularizar sus métodos
y criticas a Pauling entre la comunidad quimica.

En 1931, tras presentar sus resultados en el congreso de la
American Chemical Society en Indianapolis, Mulliken escribio
un articulo en Chemical Reviews (Mulliken, 1931a) en el que
mostraba su escepticismo sobre los pilares sobre los que se
construia el método de Pauling: los conceptos de valencia,
valencia dirigida, enlace de valencia, y la dicotomia entre
electrones enlazantes y no enlazantes. Para Mulliken, los datos
espectroscopicos demostraban, sin lugar a dudas, la presencia de
electrones antienlazantes que se oponian al enlace.

Ademas, el fuerte enlace de un electron presente en el ion
H>", del que ya hemos hablado, demostraba que la unidad basica
del enlace quimico era un electron, no un par de electrones.
Dado el éxito de sus diagramas de correlacion, que conectaban

los estados de los atomos aislados con los de los dtomos unidos
(fusionados), Mulliken propone cambiar el punto de vista
claramente atomico utilizado por Pauling por otro puramente
molecular. Estas ideas se desarrollan en una serie de catorce
articulos titulados “The electronic structure of polyatomic
molecules and valence” publicados entre Physical Review y
Journal of Chemical Physics (Mulliken, 1932a).

Seglin esta imagen, al igual que un electrén en el campo
generado por un nucleo y el resto de electrones de un atomo
podia describirse aproximadamente mediante un orbital
atomico, un electron en el campo generado por varios nucleos y
otros electrones de una molécula deberia describirse mediante
un orbital molecular. Dado que los diagramas de correlacion
garantizaban que en el limite de atomos disociados estos estados
moleculares debian converger en orbitales atdmicos, propuso
construir los orbitales moleculares como una combinacion lineal
de funciones (orbitales) atomicas (el llamado método LCAO).

El apareamiento ya no se impone ad hoc, sino que es
consecuencia del principio de Pauli: solo dos electrones pueden
verse descritos por la misma funcién espacial (el orbital
molecular), y estos deben diferir en su espin. Estos son los
ingredientes basicos de la Teoria de Orbitales Moleculares
(TOM). En el ejemplo paradigmatico de la molécula de
hidrégeno, con dos nticleos, los orbitales moleculares (OM) se
construyen como combinacion lineal de dos orbitales atomicos
(OA) s, procedentes de cada uno de los atomos de H
(Figura 25).
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Figura 25. Diagrama simplificado de Orbitales Moleculares
para la molécula de hidrogeno

Puesto que los dos atomos son equivalentes, la combinacion
lineal debe pesar igualmente a ambas funciones, por lo que solo
hay dos soluciones posibles: y~¢, + ¢,. El OM que se obtiene
sumando los dos OA es simétrico (gerade en aleman, xg ),
mientras que el que se obtiene por diferencia se denomina
ungerade o asimétrico, y,. Si asignamos dos electrones entre
esos dos OM sin violar el principio de Pauli, tendremos
6 posibilidades, exactamente como Pauling habia demostrado.
La de energia mas baja asigna dos electrones antiparalelos al
OM gerade, con lo que la configuracion electronica molecular
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del estado fundamental resulta ser 105, pues el orbital simétrico
tiene simetria ¢. Mulliken mostré que podia asignarse una
energia efectiva a cada uno de los OM, la llamada energia
orbital, y que los electrones en el OM gerade se estabilizaban
con respecto al orbital 1s, mientras que todo lo contrario ocurria
con los ungerade, que eran antienlazantes.

Ademas, la desestabilizacion de los segundos era superior en
magnitud a la de los primeros, por lo que una molécula como el
Hez, con cuatro electrones y configuracion 10510,3, no deberia
ser estable, en acuerdo con los resultados experimentales. Es
costumbre denotar los OM antienlazantes con un asterisco.

Como en muchas otras ocasiones en la historia de las ideas,
dos métodos opuestos, TEV y TOM, competiran salvajemente
por imponerse. Sin anticipar el desenlace de este capitulo de
suspense, baste decir que el método que acabd dominando lo
hizo por razones que nadie hubiera podido predecir en 1932.

TEV y TOM difieren epistemologicamente. Como ya
hemos mencionado, para la primera, el foco es atomico, para la
segunda, molecular. En la TEV, el par electronico es
constructivo, en la TOM auxiliar. En la TEV, los orbitales se
localizan en los atomos. En la TOM, los orbitales estin
deslocalizados por toda la molécula.

Uno de los primeros éxitos del método de Mulliken fue la
racionalizacion de la presencia de dos electrones no apareados
en la molécula de oxigeno, cuyo estado fundamental viola las
reglas basicas de apareamiento propuestas inicialmente por
Lewis, siendo lo que en la jerga de la quimica cuantica llamamos
un triplete. Pauling habia necesitado algunos malabarismos,
como la introduccion de un enlace bicéntrico de tres electrones,
para acomodar el triplete de dioxigeno en el TEV. En TOM, por
el contrario, fue la simetria basica del diagrama de correlacion
de estados, junto con las reglas Aufbau de Hund, lo que
determino de forma natural la presencia de los dos electrones no
apareados (Figura 26).

0O atom
orbitals

Oatom
orbitals

0, molecule
orbitals

P -

§ [} i
[ 33
g 0 L o N N
\ U T |
E‘; .“ ‘ ' nu2px2p,
E 5 i
-‘ oo -~
o e
{ o
=} -
= :: o, 2s
/ -

Figura 26. Orbitales moleculares de la molécula de oxigeno

Fueron dos fisicos estadounidenses, Van Vleck y John
Clarke Slater, quienes trabajaron para demostrar que los
métodos de Pauling y Mulliken eran, de hecho, las dos caras de
una misma moneda.

La carrera de Slater, que al igual que Lewis no recibio el
Premio Nobel a pesar de sus contribuciones fundamentales, es
notable. Nacido en Virginia, defendidé su tesis doctoral en
Harvard bajo la supervision de Percy Bridgman (Premio Nobel
de Fisica en 1946) sobre la compresibilidad de los cristales
alcalinos. Después pasd varios afios en Alemania, en los
laboratorios de Bohr y Schrédinger, entre otros. En 1930 fue
elegido director del departamento de fisica del MIT y, ademas
de sus contribuciones y sus casi dos docenas de libros de texto
que han nutrido a varias generaciones de fisicos tedricos y
quimicos, desempeiid un papel decisivo en el desarrollo del
radar durante la Segunda Guerra Mundial.

En 1929, poco menos de dos afios después de que Pauli
enunciara que las funciones de onda tenian que ser
antisimétricas (tenian que cambiar de signo) al intercambiarse
dos cualesquiera de los electrones que describian, Slater
demuestra (Slater, 1929), estudiando el atomo de litio, como
podian construirse de forma sencilla funciones que satisfacian el
requisito de antisimetria. Bastaba utilizar un objeto matematico
de propiedades bien conocidas: Como
expondria Van Vleck (traduccion propia), “...incluso con toda
la galaxia de estrellas europeas, Bohr, Kramers, Heisenberg,

el determinante.

Born, Dirac y todos los demds, ninguno de ellos tuvo la
imaginacion o la perspicacia simplista para introducir este tipo
de determinante”.

El tratamiento determinista de Slater simplifico
enormemente la tarea de encontrar la estructura algebraica
adecuada para las funciones de onda de muchos electrones.

U(xzy, 2, ..., ZN)
xi(@) xa(z2) x1(zn)
1 [ xe(@m)  xe(x2) X2(ZN)
VN : :
xn(z1) xw(z2) xn(zw)

Figura 27. Un determinante de Slater construido con funciones
monoelectronicas y; satisface automaticamente el principio de antisimetria
de Pauli. Al intercambiar dos electrones intercambiamos dos columnas
del determinante y, por tanto, la funcion ¥ cambia de signo

Slater, que desde su Tesis con Bridgman estaba mas
interesado en los so6lidos que en las moléculas, asumid que antes
de entender los primeros debia avanzar en la comprension de las
segundas. Al estudiar la molécula de hidrogeno se preguntod
sobre la relacion entre los orbitales localizados de Heitler,
London y Pauling y los deslocalizados de Mulliken.
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Figura 28. John Clarke Slater (Wikipedia)

Permitaseme una breve, pero ilustradora, incursion
matematica. En el método de Mulliken, la funcion de onda de la
molécula de hidrogeno se escribe como un Unico determinante
formado por dos OM que solo difieren en el espin:

¥ =g, 1 (Da, L )]

Como hemos visto, el OM ag;~(¢, + ¢5,) es la combinacion
lineal constructiva de los dos orbitales atdmicos 1s de los atomos
de hidrégeno Ha y Hb. Dos lineas sencillas de algebra, que
omitiremos por simplicidad, nos permiten desarrollar este
determinante. Su parte espacial resulta ser igual a

W~ (15 (2) + (1D (2) + o (1o (2) + ¢ (1), (2).

Los dos primeros sumandos son equivalentes a la funcion de
onda de Heitler y London, o a la estructura resonante covalente
de la formulacion de Pauling. Los dos tltimos describen las dos
estructuras ionicas que ignoraron HL, pero no Pauling: H'H y
HH". Como los pesos de todas estas contribuciones son
idénticos, podemos afirmar que la funcion de onda OM contiene
un 50% de contribucion covalente y un 50% de contribucion
ionica.

Comoquiera que la molécula de hidrogeno es fundamen-
talmente covalente, la funcion HL proporciona un mejor punto
de partida que la OM. En realidad, la funcion OM se comporta
incorrectamente cuando separamos los atomos de hidrogeno,
pues en el limite de disociacion la contribucion idnica debe
desaparecer. Slater comprendio rapidamente como construir una
funcion de onda mejorada: combinando varios determinantes.

Es un ejercicio basico en cualquier curso de iniciacion a la
quimica cuantica mostrar que si afiadimos un segundo
determinante a la funcion de onda del Hz en el que los dos
electrones se asignan a los OM 1a,,,

Y =c|lay T 1o L |+ c;]1l0y, T 1oy L |,

entonces la variacion de los coeficientes ¢y, ¢, nos permite
describir tanto la solucién de Mulliken, con ¢; = 1,¢, =0,
como la de HL, con ¢; = —¢, = 1/\/2, o la resonancia general
ionico-covalente de Pauling, con ¢; > c,.

Los métodos de Heitler, London y Pauling, por un lado, y el
de Mulliken, por otro, no eran mas que casos particulares de otro
mas general, denominado de interaccion de configuraciones (CI
por sus siglas en inglés). La resonancia idnico-covalente de
Pauling producia los mismos resultados que una CI de dos
determinantes. Contra la rivalidad, unificacion, contra el
antagonismo, complementariedad. En realidad, a medida que
crece el nimero de determinantes de una expansion CI, la
funcion de onda se acerca a la solucion exacta de la ecuacion de
Schrodinger. Solo resta encontrar los coeficientes y las
funciones orbitales, tarea que ain requeriria de algunas décadas
para despegar definitivamente.

Mientras, en Europa concurrian otras preocupaciones. Tras
la llegada de los Nazis al poder en 1933, Heitler se desplazo a
Bristol. Aun asi, la publicacion de los articulos de Slater,
Pauling, Van Vleck y Mulliken al otro lado del charco reactivo
su programa de trabajo con London, que ambos veian
amenazado. Los norteamericanos empezaban a dominar el
campo de la quimica cuantica, y su vision pragmatica del mismo
disgustaba profundamente a la escuela matematica alemana.

London llegd a escribir (Gavroglou & Simodes, 2012,
traduccion propia): “... el quimico esta hecho de madera dura y
necesita tener reglas aunque sean incomprensibles”. A pesar de
varios intentos, Heitler y London nunca consiguieron el crédito
que consideraban que debian tener por haber resuelto el
problema del enlace quimico.

La publicacion de varios libros de texto en Estados Unidos
acabd por desequilibrar la balanza hacia el nuevo continente.
Hacia 1935, Pauling considera que ya tiene un conocimiento
esencialmente completo de la naturaleza del enlace, y publica
junto con Edgar Bright Wilson Jr., uno de sus estudiantes, un
texto sobre mecanica cuantica aplicada a la quimica. (Pauling &
Wilson, 1935). Al evitar un tratamiento matematico complejo,
el texto fue muy bien recibido entre aquellos colegas que
deseaban familiarizarse con los nuevos métodos.

En 1939 Pauling publica la primera edicion de “The nature
of the chemical bond” (3ed reimpresa, Pauling, 2010) y Slater
hace lo mismo con “Introduction to Chemical Physics”
(reimpreso, Slater, 1970). El texto de Pauling, que refundia sus
articulos publicados con el mismo nombre, fue dedicado a Lewis,
que recibid la dedicatoria como un gran honor. Hubo que
imprimir una segunda edicién en menos de un afio. La influencia
de este libro ha sido extraordinaria, fruto de una conjuncion casi
astral: un estilo pragmatico salpicado de imagenes que huyen de
la matematizacion, y un tratamiento coherente de un enorme
conjunto de hechos, siempre apoyado en un gran numero de
datos experimentales. Su eje central es la teoria de la resonancia,
que nunca fue debidamente matematizada, y que ha dado lugar
a numerosas confusiones, aun hoy presentes. Aunque en la
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tercera edicion Pauling intent6 aclarar su significado y atenuar
algunos de los excesos cometidos por la comunidad en relacion
con este concepto, muchos consideran que su endiosamiento fue
extremadamente pernicioso. Hiickel llegoé a escribir (citado en
Pan & Frenking, 2021, traduccion propia): “Consiguio detener
el progreso de la ciencia durante 20 afios”.

La ambicion de Pauling por transformar la quimica y unificar

las ciencias bajo el prisma de la quimica cuantica no tenia limites.

En 1947 publicé un nuevo texto sobre quimica general y en 1954
recibi6 el Premio Nobel de Quimica (en 1964 recibiria el de la
Paz). En su discurso de aceptacion, ademas de desgranar su
teoria estructural (la teoria de la resonancia), aboga por seguir
utilizando su método de trabajo, basado en la mezcla
fenomenologica de teoria e intuicion quimica, muy del gusto de
Lewis. También deja clara su intencion de generalizarlo a la
biologia, campo en el que habia realizado importantes
aportaciones, como el descubrimiento de la estructura de la o-
hélice de las proteinas.

Mulliken, por su parte, recibié el Premio Nobel de Quimica
en 1966. En su discurso aborda la historia de su método de los
orbitales moleculares e introduce un elemento totalmente
desdefiado por Pauling: el papel de los ordenadores digitales en
la emergente quimica teorica. Es aqui donde esta el futuro, y es
aqui donde los gobiernos deben invertir parte de sus fondos de
investigacion. El futuro de la quimica sera computacional o no
sera.

Figura 29. Charles Alfred Coulson (Wikipedia)

VI. ADOLESCENCIA Y COMPUTACION

A pesar del purismo de Mulliken frente a Pauling, la escuela
norteamericana que nos ocupa se caracterizo siempre por una
cierta laxitud con el rigor matematico. Fue en el Reino Unido
donde un brillante grupo de fisico-matematicos trabajo en
sentido contrario. En Cambridge, el fisico y astronomo Ralph
Howard Fowler, que habia enunciado por primera vez el

principio cero de la termodinamica, reconoci6 rapidamente la
importancia que la mecéanica cuantica desempeiiaria en el futuro
de la fisica, y promovi6é activamente la carrera de una nueva
generacion de fisicos y matematicos. Fowler dirige las tesis
doctorales de grandes nombres como Dirac, Subrahmanyan
Chandrasekhar y Nevil Francis Mott, todos ellos premios Nobel,
asi como de otros que desempefian un papel estelar en nuestra
historia: Douglas Rayner Hartree y John Edward Lennard-Jones.
Ambos eran matematicos y fisicos teodricos forjados en la
resolucion de problemas numéricos durante la Primera Guerra
Mundial, y ambos pasaron una temporada en Alemania.
Lennard-Jones se convirtié en 1932 en el primer catedratico de
quimica tedrica de la historia de la ciencia. Bajo su proteccion
floreci6 un enorme numero de grandes cientificos. Sus
doctorandos fueron Charles Alfred Coulson, Samuel Francis
Boys, Andrew Crowther Hurley y John Anthony Pople. Todo
quimico tedrico reconoce inmediatamente estos nombres. Los
quimicos tedricos britanicos entendieron la quimica cuantica
como el problema de encontrar soluciones aproximadas, pero
precisas, de la ecuacion de Schrédinger, en contraposicion con
el uso fenomenoloégico de las propiedades genéricas de sus
soluciones que habia promovido Pauling. Coulson mostrd cuan
fructifero podia ser dicho programa.

Figura 30. Douglas Hartree (Wikipedia)

Hartree publica en 1928 (Hartree, 1928) el primero de una
serie de articulos fundacionales sobre el campo autoconsistente
en atomos. Dado que el problema basico que impide resolver
exactamente la ecuacion de Schrédinger es el caracter no central
de las fuerzas a las que estan sometidos los electrones (una
fuerza es central si s6lo depende de la distancia a un punto; en
los atomos, las fuerzas de repulsion entre electrones no son
centrales), Hartree razona que la interaccion media de un
electron con todas las demas particulas de un atomo sigue siendo
central. Este campo efectivo que siente cada electron es el
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llamado campo medio. Si se conociera, resolver el problema
atdbmico equivaldria a resolver multiples problemas
independientes, faciles de resolver, de un solo electron.

Comoquiera que el campo medio que siente cada electron
depende del que sienten los demads, estas ecuaciones se
resuelven de forma iterativa. En primer lugar, se propone una
forma para el orbital de cada electron, que determina su campo
medio. A continuacién, se resuelven las ecuaciones
monoelectronicas para cada uno de los electrones del sistema.
Esto proporciona unos nuevos orbitales, con los que se vuelve a
iniciar el proceso, que se repite hasta que todos los orbitales y
campos dejan de cambiar entre una iteracion y la siguiente.
Cuando esto ocurre, tenemos una solucion autoconsistente. En
1930, Vladimir Aleksandrovich Fok mejora el procedimiento
incluyendo los términos de intercambio ignorados por Hartree
mediante el uso de un determinante como funcion de onda.

Las ahora conocidas como ecuaciones de Hartree-Fock son
la base de todas las soluciones precisas en quimica cuantica.
Proporcionan los mejores orbitales posibles si escribimos una
funcion de onda como un Unico determinante construido con
orbitales (Figura 27). Ademas, sus soluciones son variacionales:
minimizan la energia del sistema. La experiencia de Hartree en
métodos numéricos, junto con la inestimable ayuda de su padre
realizando las operaciones aritméticas con una calculadora
mecanica Brunsviga, le permite concluir calculos auto-
consistentes para un gran nimero de atomos. En el MIT, Slater
recibe con interés estos avances y propone a Hartree utilizar el
nuevo analizador diferencial, una maquina que resuelve
ecuaciones diferenciales e integrales.

Figura 31. Calculadora mecéanica Brunsviga de la década de 1930 (Wikipedia)

Lennard-Jones comenzé posicionandose claramente a favor
del método de Mulliken frente al de Pauling. Era mas riguroso
considerar que un electron pertenecia a toda la molécula que a
un atomo en particular. Sin embargo, pronto se dio cuenta de
que los electrones deslocalizados eran mas dificiles de visualizar
para el quimico, e ide6 un método para transformar los orbitales
moleculares de Mulliken en otro conjunto equivalente de
funciones localizadas. Para ello aprovech6 una propiedad basica
de un determinante: una combinacion lineal de sus filas o
columnas lo deja invariante. Por tanto, podiamos mezclar los

orbitales deslocalizados de infinitas maneras sin alterar la
funcion de onda. Un joven John Pople particip6 en esta labor de
busqueda de orbitales equivalentes. (Lennard-Jones, John &
Pople, 1950). El uso de esos orbitales equivalentes (que hoy
denominamos localizados) animé a identificarlos con /a
concepcion que los quimicos tienen del enlace quimico.

Lennard-Jones, Pople y George Garfield Hall estudiaron un
gran numero de moléculas con estos métodos y llegaron a la
conclusion de que el principal escollo para el progreso de la
disciplina era de naturaleza computacional. Fue durante estos
aflos cuando hicieron su aparicion los primeros ordenadores
digitales. Hartree, por ejemplo, fue asesor en el disefio del
ENIAC (Electronic Numerical Integrator and Calculator),
construido en Maryland justo al final de la Segunda Guerra
Mundial, y también en la instalacion del EDSAC en Cambridge
(Inglaterra). Tras suceder a Fowler, su conferencia de aceptacion
verso sobre el poder de la informatica para el futuro de la
humanidad. Sea como fuere, los nuevos instrumentos
cambiarian para siempre el futuro de la disciplina.

Coulson comenzd aplicando sus vastos conocimientos
matematicos en la sistematizacion de los calculos de la quimica
cuantica, particularmente en quimica organica. Tras escuchar a
Mulliken en Cambridge en 1933, entendi6 que su método era el
mas sencillo algebraicamente. Sin abandonar el rigor
matematico, propuso expresiones simples para determinar el
orden de enlace a partir de los coeficientes de los OA en los
orbitales moleculares y durante la década de 1940 declar6 en
numerosas ocasiones que tanto la TEV como la TOM eran
equivalentes, en acuerdo con Slater.

Sin embargo, siempre fue extraordinariamente critico con el
concepto de resonancia, que consideraba "no real". Tras
conseguir un puesto en Oxford, Coulson credé un grupo de
investigacion del que surgieron otras grandes figuras como
Hugh Christopher Longuett-Higgins, William Moffit y Roy
McWeeny. Coulson y sus alumnos redefinieron el concepto de
valencia libre, introdujeron los enlaces doblados y la tension
anular que generaban, y trabajaron intensamente en la teoria
general de los hidrocarburos conjugados, todo ello en el marco
de la TOM. Entre 1949 y 1952, Coulson explord las
posibilidades generales del método OM. Para un gran numero
de moléculas en las proximidades de su geometria de equilibrio
bastaba con construir una funcion de onda con un Unico
determinante. La inclusion de wuna interaccion de
configuraciones limitada permitia explorar geometrias no
convencionales o estados excitados.

Fue en esta época cuando comenzo a madurar la idea de que
no siempre el enlace quimico se correspondia con la realidad.
En un articulo de 1951 escribié (Coulson, 1951, traduccion
propia): "(existe) una especie de relacion de incertidumbre
sobre nuestro conocimiento de la estructura molecular: jcuanto
mds nos esforzamos por describir la molécula, menos clara
resulta nuestra descripcion de los enlaces que la componen!”.
Durante estos afios también invierte grandes esfuerzos en
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popularizar el valor de las matematicas en la quimica a través de
la quimica cuantica. Al contrario que Dirac, Coulson considera
que la mecanica cuantica no reduce la quimica a la fisica, sino
que constituye un elemento de apoyo que aporta conocimiento
y comprension. En 1952 publica su texto Valence (Coulson &
McWeeny, 1979, 3* Edicion), que se convierte en un clasico que
desbanca a The nature of the chemical bond. En contraposicion
con el texto de Pauling, los argumentos matematicos son
expuestos con la rigurosidad de un experto, pero pueden
seguirse por cualquier quimico sin formaciéon en mecanica
cuantica. Pauling reacciona airadamente, pero tras un
intercambio epistolar en el que aclaran ciertas posiciones, la
segunda edicion de Valence incluye un tratamiento mas extenso
de la resonancia y ambos entierran el hacha de guerra.

Durante la década de 1950, la quimica cuantica se extendio
a otras partes del mundo. En Francia, la patria de Louis de
Broglie, que se habia quedado rezagada en muchas disciplinas
cientificas tras el impacto de las dos grandes guerras, Raymond
Daudel, Alberte Pullman y Jean Barriol (el primer catedratico de
quimica teérica de Francia, en la Universidad de Nancy)
recogieron el testigo.

Figura 32. Raymond Daudel (Wikipedia)

Daudel reflexiono sobre el hecho de que la quimica cuantica
utilizaba conceptos clasicos (electrones de valencia, electrones
o,m localizados, deslocalizados, enlaces) que eran
incompatibles con los principios de indistinguibilidad y no-
localidad de la mecanica cuantica. Por tanto, era estrictamente
necesario reformularlos todos en términos de descripciones
acordes con la nueva fisica. Su propuesta (revisada en Daudel,
1983) consistia en encontrar regiones del espacio tridimensional
(el espacio real en contraposicion con el espacio de Hilbert en el
que habitan las funciones de onda) que contuviesen una alta
probabilidad de encontrar un determinado niimero de electrones.
En el caso de dos electrones con espines opuestos, estas regiones
o loges podian asociarse a pares de Lewis.

La formulacion de Daudel establecio, por primera vez, un
puente directo entre la quimica cuantica y los conceptos basicos
de la quimica. Mas al norte, Per-Olov Lowdin mostré su
determinacion de situar a Suecia, y en particular a Uppsala, en
el mapa de la quimica cuantica. Lowdin, que habia visitado a
Pauli, Mulliken y Slater, entre otros, era un joven
fisicomatematico con una enorme energia, gran carisma y
numerosos contactos.

Todos ellos, junto con Robert Ghormley Parr, asistieron en
1951 a una conferencia en la isla de Shelter. Parr acababa de
definir el concepto de calculo ab initio, aquel que resolvia
directamente la ecuacion de Schrodinger, con aproximaciones
controladas, sin uso de parametro empirico alguno. Muchas de
las ponencias se centraron en técnicas para la obtencion
automatica de las integrales que habian de calcular las nuevas
computadoras digitales.

Para entonces ya estaba claro que el método de Mulliken era
mucho mas facil de aplicar que el de Pauling en un ordenador
digital. Si las combinaciones lineales utilizadas para describir
cada orbital molecular se construian mediante un conjunto fijo
de funciones atomicas, las llamadas funciones base, la
resolucion de las ecuaciones de Hartree-Fock solo requeria el
uso de métodos de algebra lineal y el calculo de un gran numero
de integrales. Samuel Francis Boys demuestra que dichas
integrales son mucho mas sencillas de obtener si utilizamos
funciones base basadas en gaussianos en lugar de exponenciales,
y Pople iniciara un programa sistematico de construccion de
funciones base normalizadas.

Figura 33. Per-Olov Léwdin (Wikipedia)

En 1951, un brillante holandés discipulo de Mulliken,
Clemence C. J. Roothan, encuentra un método algebraico
basado en algebra matricial para resolver las ecuaciones de
Hartree-Fock (Roothaan, 1951). A mediados de los afos 1950,
Lowdin publica una serie de articulos titulados “Quantum
theory of many-particle systems” en Physical Review (Lowdin,
1955), en los que introduce objetos matematicos rigurosos
denominados matrices densidad que definen la distribucion de
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probabilidades de un conjunto reducido de electrones. También
considera el denominado problema de la correlacion electrénica,
definiendo la llamada energia de correlacion como la diferencia
entre la energia exacta de una molécula y la que se obtiene en la
aproximacion Hartree-Fock. Esta diferencia es debida a la
interaccion instantanea entre los electrones (no considerada en
el método Hartree-Fock debido al cardcter no central de las
repulsiones interelectronicas).

Lowdin trabajard activamente en multitud de ambitos,
incluido el de promover una comunidad internacional de
quimicos cuanticos que se interrelacionen a nivel global,
particularmente en Estados Unidos, donde tanto Slater como
Mulliken esponsorizan sus actividades. Pronto crea el Florida
Quantum Theory Project y comienza a pasar un tercio del afo
en Tallahassee, promoviendo los simposios bianuales de la isla
de Sanibel, que siguen celebrandose. También crea una nueva
revista, The International Journal of Quantum Chemistry, que
comienza su publicacion en 1967 y que define el principio de la
madurez de la disciplina.

La disponibilidad de computadores digitales lo cambia todo.
Ante la imposibilidad de resolver con suficiente precision los
problemas quimicos, los quimicos cudnticos disefian
procedimientos aproximados y semiempiricos, y se convierten
en expertos programadores. En esta carrera, Pople, que
finalmente recibiria el premio Nobel de quimica en 1988 por sus
contribuciones, Parr, Boys y un joven Klaus Ruedenberg, juegan
un papel fundamental.

En 1959 se organiza en Boulder (Colorado) una conferencia
sobre mecanica cuantica molecular, en la que coinciden la
primera generacion de quimicos cuanticos, representada por
Mulliken y Slater, con los integrantes de las nuevas
generaciones. Los primeros daban paso a los segundos, que
basarian su trabajo en el uso de computadores a gran escala.
Coulson, que entendia el poder de las nuevas maquinas, pero
nunca habia sucumbido a ellas, se muestra muy pesimista sobre
el calculo descerebrado. Desgranaremos en breve algunas de sus
criticas.

VII. MADUREZ Y EXPANSION

En los afios y décadas siguientes asistimos a un crecimiento
exponencial de la disciplina, que se especializa mas y mas. Los
esfuerzos se dividen. Por un lado, se trabaja intensamente en
disponer de soluciones aproximadas en sistemas cada vez mas
complejos. Aparecen numerosos métodos semiempiricos con
los que se racionalizan una enorme cantidad de fendmenos. Por
otro, numerosas lineas independientes tratan de simplificar la
complejidad computacional mas alla de las soluciones
autoconsistentes de Hartree-Fock, cuyo esfuerzo de calculo
crece con la cuarta potencia del nimero de electrones y que se
transforma en exponencial en el caso de una interaccion de
configuraciones completa.

Algunos ejemplos son los métodos perturbativos de distinto
pelaje (Moller-Plesset, coupled cluster), asi como distintos
truncamientos de la interaccion de configuraciones (los
llamados métodos multiconfiguracionales). También se
desarrollan procedimientos para tratar el movimiento nuclear,
seguir la evolucion temporal de los sistemas, etc. Una tercera
linea disefia algoritmos competitivos para optimizar geometrias,
encontrar puntos de silla, fundamentales para comprender la
reactividad quimica, etc. EI campo esta en plena ebullicion de
nuevas ideas.

Uno de los problemas basicos a los que debe enfrentarse la
nueva quimica computacional es facil de entender incluso para
los profanos. Toda reaccion quimica implica pequefios cambios,
podriamos decir que sutiles, en la estructura electronica de las
moléculas implicadas. Las cantidades de interés se obtienen por
diferencia entre la situacion final (en los productos) y la original
(en los reactivos). La quimica computacional tiene que calcular
esta diferencia por sustraccion directa de energias muy grandes,
lo que equivale a hallar el peso del capitan de un barco restando
la masa del barco con y sin él a bordo. Los célculos de la quimica
cuantica tienen que ser extremadamente precisos para que la
diferencia tenga sentido fisico.

En 1964, Walter Kohn, hijo de inmigrantes judios que se
doctoré en Harvard bajo la direccion del premio Nobel Julian
Schwinger, publica junto con Pierre Hohenberg, francés
también doctor por Harvard, los llamados teoremas de
Hohenberg-Kohn (Hohenberg & Kohn, 1964). De acuerdo con
ellos, la energia mecanocuantica de un sistema en su estado
fundamental queda determinada por la densidad electronica (en
puridad, es un funcional de dicha densidad). Esta teoria del
funcional de la densidad electronica (DFT) abre una puerta a la
resolucion de la ecuacion de Schrodinger que elude la
complejidad de las funciones de onda. Un afio después, con Lu
Jeu Sham (Kohn & Sham, 1965), Kohn muestra un posible
camino hacia esta solucion.

Desafortunadamente, los teoremas fundacionales de la DFT
no son constructivos, y la conexion entre energia y densidad es
desconocida, aunque se han propuesto centenares de
aproximaciones (los llamados funcionales aproximados de la
densidad) de gran éxito. La DFT se aplico ampliamente durante
los afios 70 y 80 en fisica del estado solido, y llego a la quimica
en la segunda mitad de esa ultima década como una tormenta
que arrasaba todo a su paso. Con el desarrollo de funcionales
cada vez mas precisos, el quimico tedrico pudo incluir la
correlacion electronica al mismo precio computacional que en
un calculo Hartee-Fock.

Durante la década de 1980 también aparecieron en el
mercado programas informaticos de uso general que aplicaban
muchas de las técnicas desarrolladas en las tres décadas
anteriores. El grupo de John Pople de la Universidad Carnegie
Mellon habia estado desarrollando un codigo basado en
funciones gaussianas, denominado Gaussian, cuya primera
version general se publicd gratuitamente en 1970. A partir de
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1980, para recuperar los costes cada vez mayores de
mantenimiento del software, la universidad decidio cobrar una
pequeia cuota por cada licencia. En 1991, Gaussian Inc. se
constituyd como empresa y prohibié a John Pople utilizar su
programa. Comenzaba asi una lucrativa rama de la ciencia
quimica, que desde Haber y Bosch (vide supra) siempre ha
sabido sacar un beneficio econdomico de todo lo que toca.
Gaussian se transforma poco a poco en una caja negra que
permite al quimico experimental, con una formacién minima o
nula en quimica cuantica, acceder a sus métodos.

Esta democratizacion de la quimica tedrica no ha dejado de
impregnar disciplinas cada vez mas diversas. Hoy, geodlogos,
bidlogos moleculares, astrofisicos y muchos otros especialistas
pueden utilizar estos procedimientos para predecir propiedades
de nuevas moléculas y materiales con gran facilidad y fiabilidad.

A finales de los afos 1990, los métodos quimico-cuanticos
se acercan en sistemas simples a la llamada precision quimica:
1 kcal/mol. En 1998, Walter Kohn y John Pople reciben el
premio Nobel de Quimica. La cita del comité Nobel reza "4
Walter Kohn por su desarrollo de la teoria del funcional de la
densidad y a John Pople por su desarrollo de métodos
computacionales en quimica cudntica”.

En los 25 afios transcurridos desde que se concedi6 el tnico
Premio Nobel a la quimica teérica, los avances metodoldgicos,
algoritmicos y computacionales no se han detenido, dando
forma a una disciplina viva, vibrante y en constante cambio.
Hemos aprendido a incorporar los efectos relativistas y a
resolver la ecuacion de Dirac, de gran importancia en los metales
pesados. También sabemos tratar cuanticamente el movimiento
de los nucleos, fuera de la llamada aproximacion Born-
Oppenheimer. La potencia de calculo de los superordenadores
se ha multiplicado por mas de un millén desde entonces, y los
sistemas computables han pasado de moléculas y reacciones
sencillas a biomoléculas, proteinas o materiales complejos. El
numero de codigos informaticos a disposicion del quimico, tanto
patentados como de libre distribucion, crece cada dia.

Figura 34. Walter Kohn (izda.) y John Pople (dcha) 1998
(www.nobelprize.org)

La repercusion de estas técnicas en la industria quimica ha
sido importante, generando un impacto sustancial. Un ejemplo
paradigmatico es el de las grandes empresas farmacéuticas,
donde el cribado computacional de posibles farmacos antes de
la costosa sintesis de sus cada vez mas complejos medicamentos
ha ahorrado a estas corporaciones miles de millones de dolares
al afio. Curiosamente, el quimico medio no es consciente de la
huella de las simulaciones computacionales. Un estudio de 2018
mostré que las simulaciones climaticas ocupaban el tercer lugar
en el uso global de recursos computacionales. En segundo lugar,
aparecia la fisica de particulas. El primer puesto lo ocupaban los
calculos de quimica computacional.

De forma similar a la revolucion que supuso la introduccion
de la Teoria Funcional de la Densidad (DFT) a finales del siglo
XX, en los ultimos afios los avances en las técnicas de
aprendizaje automatico e inteligencia artificial han supuesto un
cambio disruptivo en la disciplina quimica. El uso de técnicas
de aprendizaje profundo, por ejemplo, ha permitido obtener
resultados de calidad similar a los métodos mas caros y precisos
(por ejemplo, los del procedimiento de cluster acoplado con
excitaciones simples, dobles y triples, el llamado patron oro en
la jerga de la quimica cudntica) a un coste computacional
ridiculamente bajo.

Visionarios como Leroy Cronin han desarrollado (Mehr
etal.,, 2020) Ilaboratorios automaticos (los denominados
chemputers) que sintetizan moléculas a partir de instrucciones
dictadas en lenguaje natural. El mexicano Alan Aspuru-Guzik,
ahora en la Universidad de Toronto, dirige un enorme
laboratorio centrado en el llamado disesio acelerado. Ante la
necesidad de sintetizar un material o molécula con determinadas
propiedades, un bucle automatizado utiliza técnicas de
modelado de bajo coste computacional para proponer millones
de posibles candidatos. Estos se filtran mediante metodologias
computacionales sucesivamente mas precisas y costosas hasta
que se selecciona un pequeiio conjunto de estructuras fiables que
un chemputer sintetiza automaticamente. Tras su sintesis, se
determinan experimental y automaticamente las propiedades de
interés y se comprueba la fiabilidad de la simulacion previa. Un
sistema de aprendizaje profundo propone qué cambios
estructurales realizar en la estructura del material o molécula
para optimizar la propiedad objetivo e iniciar asi un nuevo ciclo
con los nuevos candidatos. Todo ello sin intervencion humana.
Sin duda, estamos ante el umbral de una nueva era.

Todo este nuevo mundo que se abre ante nosotros se basa
unicamente en resolver wuna ecuacion cuya solucién se
consideraba imposible alla por 1927. La mente humana,
ayudada por sus incansables trabajadores digitales, ha escalado
y superado esta barrera antes infranqueable. El precio a pagar ha
sido la adopcion del utilitarismo mecanocudntico propuesto por
Max Born. No preguntemos qué significa la mecéanica cuantica:
utilicémosla. En el campo que nos ocupa, la explosion de la
quimica computacional y la expansion de los codigos
democraticos a los que nos referiamos ha congelado en el tiempo
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el nticleo de nuestra discusion. Para la mayoria de los quimicos
del siglo XXI, el enlace quimico se percibe como una amalgama
de las lineas de Frankland y Crum Brown, el par de Lewis de
1916 y la teoria de los orbitales moleculares de Mulliken, que
acabo imponiéndose tras la llegada del ordenador, todo ello con
algunos afiadidos de las teorias de la hibridacion y la resonancia
de Pauling. En pocas palabras, un orbital describe dos electrones
con espines antiparalelos. Si es enlazante, estabiliza el sistema.

Desgraciadamente, la cuestion formulada por Heitler y
London sobre el origen de las fuerzas estabilizadoras en los
enlaces quimicos sigue en el aire. Como hemos visto, este
problema fue percibido claramente por Coulson ya en la década
de 1950.

VIII.  (EXISTE EL ENLACE QUiMICO?

Tras esta breve historia de la quimica y su vertiente teorica,
el lector esta en disposicion de comprender mejor el problema
epistemoldgico que rodea al enlace quimico. Como avanzamos
en la introduccion, la jerarquia cientifica propuesta por Comte
conduce a la aparicion de conceptos emergentes en las fronteras
entre disciplinas. El enlace quimico propuesto inicialmente por
Frankland y relacionado posteriormente con los electrones de
valencia por Lewis acabd cristalizando en una quimica que
evoluciono durante décadas como la ciencia de la formacion y
ruptura de enlaces.

El quimico cuantico hubo de batallar por integrar en la nueva
fisica un objeto preexistente, anterior a la irrupcion de la
mecanica cuantica y ajeno a ella. En una funcion de onda W no
hay atomos, no hay enlaces quimicos, solo nimeros complejos
que dependen de la posicion de las particulas elementales que
componen el sistema (en la llamada representacion de
Schrodinger). W es solo un objeto que mora en el espacio de
Hilbert, del que extraemos propiedades mediante reglas bien
definidas.

Ante esta situacion, la estrategia seguida por muchos de los
que han lidiado con el problema de extraer enlaces quimicos de
una funcién de onda ha sido interpretativa: leer la informacion
contenida en W en clave quimica. Dado que los distintos
métodos (e.g. la TEV o la TOM) aproximan la funcion de onda
de formas diferentes, la lectura de su contenido quimico puede
dar lugar a interpretaciones divergentes.

Asi, tanto para Pauling como para los defensores de los
métodos de enlace de valencia modernos, la funcion de onda es
una combinacién de estructuras resonantes construidas con
orbitales atomicos. El enlace quimico en la TEV se construye
con los componentes basicos de Heitler y London de 1927:
estructuras covalentes e idnicas, cuyos pesos podemos
cuantificar.

Para los seguidores de Mulliken (que constituyen el 99% de
los usuarios genéricos de la quimica tedrica que utilizan la DFT),
los electrones ocupan orbitales moleculares deslocalizados, que
en casos sencillos podemos clasificar como enlazantes o
antienlazantes y que, si deseamos, podemos localizar. El grado

de covalencia o ionicidad se cuantifica a través del peso de los
OA que componen cada OM.

En la mayor parte de los casos, ambas descripciones
conducen a imagenes cualitativamente equivalentes. En otros,
los resultados divergen profundamente, habiendo desenca-
denado largas y poco fructiferas discusiones académicas. Por si
fuera poco, cuanto mas rigurosos son los calculos realizados,
independientemente del formalismo utilizado, mas compleja
resulta la funcion de onda que hemos de interpretar. Esta
situacion llevé a Mulliken (Mulliken, 1965) a escribir en 1965:
“Cuanto mas precisos se vuelven los cdlculos, mds conceptos
tienden a desvanecerse en el aire”.

Diez afios antes, el matematico Coulson (Coulson, 1955)
habia escrito (traduccion propia): “4 veces me parece que un
enlace entre dos atomos se ha vuelto tan real, tan tangible, tan
amistoso que casi puedo verlo. Y entonces me despierto con un
pequeiio sobresalto: porque un enlace quimico no es algo real;
no existe; nadie lo ha visto nunca, nadie podra verlo jamas. Es
producto de nuestra imaginacion.”
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Figura 35. Patrones frente a aleatoriedad en un mapa de bits
(Daniel C. Dennett, 1991)

Transcurridos casi ochenta afios después de estas palabras,
la historia ha demostrado la tozudez del quimico, que se ha
resistido ferozmente a abandonar su concepto mas preciado y
querido. Hoy en dia, articulos que informan sobre enlaces
multiples nunca antes encontrados siguen apareciendo en las
portadas de las revistas mas prestigiosas: ya sea un enlace
quintuple uranio-uranio o un enlace triple aluminio-aluminio. A
los ojos del quimico profesional promedio, el concepto de enlace
goza de muy buena salud. Muy diferente es la situacion en la
fisica y quimica cudnticas.

La discusion es tan profunda que ha llegado a invadir
activamente el terreno filos6fico. Una exposicion reveladora es
la presentada por Vanessa Seifert (Seifert, 2023), quien ha
acudido a la teoria de los patrones del influyente filosofo
cognitivo Daniel Clement Dennett (Dennett, 1991). Este utiliz6
conceptos de la teoria de la informacion para razonar sobre el
grado de realidad de una descripcion. De acuerdo con Dennett,
“existe un patron real en un conjunto de datos si existe una
descripcion de estos que sea mas eficiente que la proporcionada
por un mapa de bits, independientemente de que alguien pueda
o0 no descubrirla.” En la Figura 34, por ejemplo, es obvio que la
descripcion de D como un conjunto de cinco objetos es mas
econdmica en términos de informacién que su caracterizacion
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mediante un mapa de bits. Eso no ocurre con la imagen F. Asi
funciona nuestro cerebro, que ha evolucionado para reconocer
patrones visuales y temporales con rapidez y fidelidad: el
reconocimiento de patrones nos permite procesar el mundo
exterior con mucha mas eficacia.

Desde esta perspectiva, lo que caracterizaria a los fenomenos
emergentes seria la aparicion de un nuevo nivel descriptivo mas
eficiente que los previamente existentes. Puesto que la adhesion
a un reduccionismo estricto conduce a limitaciones dificiles de
superar una vez alcanzado un determinado nivel de complejidad,
cada vez que se revela un comportamiento emergente la mente
humana tiende a construir un nuevo nivel de descripcion basado
en patrones simplificados. En consecuencia, la informacion
compleja del nivel inferior se sustituye por una nueva forma mas
compacta en el superior. En quimica, las funciones de onda
contienen una cantidad de informacién abrumadora e
inabarcable. Aunque los quimicos desconocian las leyes
cuanticas, consiguieron patrones  significativos
analizando una gran cantidad de datos experimentales, lo que les
permitié desarrollar el concepto unificador de enlace quimico.

Creo que estos analisis filosoficos pueden servir de guia ttil
en el futuro: si queremos dotar a la quimica cuantica de un
concepto incontestable de enlace quimico, debemos seguir el
camino emprendido hace mas de un siglo por Lewis, esta vez
utilizando el vasto conjunto de datos computacionales
disponibles. Debemos extraer patrones directamente de las
funciones de onda, sin hacer uso de la peculiar estructura
algebraica con la que han sido generadas.

Para llevar a cabo este programa es absolutamente necesario
compactar la informacion contenida en W. La unica ruta posible
para conseguirlo que resulta independiente del método utilizado
en la construccion de W pasa por acudir al formalismo de
matrices densidad reducidas de Lowdin, al que ya nos hemos
referido. Si W*W proporciona la densidad de probabilidad de
encontrar una determinada configuracion de los N electrones de
un sistema, la densidad reducida de orden n determina la
probabilidad de encontrar n electrones, independientemente de
donde se encuentren los demas. Asi, la densidad de primer orden
no es mas que la densidad electrénica, y la de segundo orden
describe la densidad de parejas electronicas. Todas estas
cantidades son invariantes ante transformaciones orbitales, y no
dependen de qué método computacional (i.e. TEV o TOM) se
ha utilizado para construir W.

En 1950, Theodore Berlin comenz6 a explorar una via para
entender la naturaleza de las fuerzas de enlace basada en el
estudio de la densidad electronica, p (Berlin, 1951). Berlin
demostrd que en una molécula diatdbmica existe una region entre
los nucleos (denominada enlazante) que genera una fuerza
atractiva entre ellos (ver la Figura 36). En el proceso de
formacion de una molécula, la transferencia de electrones a esta
region estabilizaria el sistema.

extraer

Desafortunadamente, el andlisis de Berlin no es
generalizable a moléculas poliatomicas, y condujo, por
simplificacion, al estudio de los denominados mapas de
deformacion. Si restamos de la densidad molecular final, py, la
de los atomos aislados que componen una molécula, p;,
dispondremos de un mapa de las zonas de acumulacion y fuga
de densidad, que podremos relacionar con el enlace o los enlaces
quimicos del sistema. El programa de analisis del enlace en
términos de p recibié un impulso considerable gracias, por un
lado, a los teoremas de Hohenberg y Kohn, que garantizan que
la energia es un funcional de la densidad y, por otro, al caracter
observable de p, que puede determinarse experimentalmente
mediante difraccion de rayos X (Coppens, 1992).

Hacia mediados de la década de 1960, la comunidad
comprendié que los mapas de diferencias dependian de
referencias arbitrarias (las densidades iniciales p; no estan
determinadas univocamente), y algunos comenzaron a buscar
cicatrices intrinsecas de la presencia de zonas de acumulacion y
fuga de carga en la propia densidad electronica.

Figura 36. Fuerza sentida por los nicleos de una molécula diatémica cuando
se sit@la un electron en un punto sobre un plano que los contiene.
La posicion de los nucleos corresponde con las espigas y el color
con el sentido de la fuerza: rojo, atractivo; verde, repulsivo

Para hacer esto, parafraseando a Paul Mezey, si deseamos
analizar el comportamiento intrinseco de una funcion escalar p,
solo podemos recurrir a los valores de la propia funcion junto a
los de sus derivadas. Fue Richard Frederick William Bader, en
la Universidad McMaster en Hamilton, Canada, quien
desarrolld un conjunto de ideas novedosas que hoy conocemos
como el método topologico o topologia quimico cuantica (QCT).
Bader estudio en McMaster, y tras doctorarse en el MIT realizo
una estancia posdoctoral en Cambridge, bajo la supervision de
Longuet-Higgins. Durante los afios finales de la década de 1960,
y tras obtener un puesto docente en McMaster en 1966, comenzo
a desarrollar las ideas que acabarian conformando la llamada
teoria de atomos en moléculas. Bader decidio examinar la forma
(topologia) de la densidad electronica en moléculas.

En 1957, Tosio Kato (Kato, 1957) habia demostrado que la
densidad electronica exhibia una ciispide (un maximo en forma
de aguja) en la posicion de los nucleos atomicos. Dado que a
grandes distancias de cualquier molécula p debe tender a cero
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(y lo hace muy rapidamente, de forma exponencial), la forma de
la densidad se corresponde con la de una especie de cordillera
montaflosa, con tantos picos como atomos tiene la molécula, que
se aplana a medida que nos alejamos de ellos. Esto sugeria que
los atomos de la quimica (que se diluyen y desaparecen como
tales en la funcion de onda) podian recuperarse facilmente de un
analisis de la densidad. Y si esto era asi, quizas también podrian
definirse sus zonas de influencia.

Existe una forma bien conocida en matematicas de
encontrarlas. Siguiendo con el simil montafiero, basta con
situarnos en un punto cualquiera de la cordillera y, cual
escalador apresurado, empezar a dar pasos en la direccion en la
que ascendemos lo mas rapidamente posible. Este proceder nos
conducira a uno de los picos (ntcleos) de la cordillera. Diremos
entonces que el punto desde el que comenzamos nuestra
escalada pertenece a la cuenca del pico al que llegamos.

Figura 37. Coordillera montafiosa como simil del comportamiento de la
densidad electronica. Los picos corresponden a niicleos

Siguiendo este procedimiento podemos asignar todos los
lugares geograficos a la cuenca de uno u otro pico. Este método,
que en matematicas se denomina de maximo ascenso, falla en
algunos lugares especiales. Por ejemplo, en los puertos (puntos
de silla en el argot matematico) que comunican dos picos. Si
situamos una pelota en uno de ellos, permanecera en equilibrio,
y si nos desplazamos para tratar de ascender, podremos hacerlo
hacia dos picos diferentes, A y B. Si unimos las dos trayectorias
de maximo ascenso que nos llevan desde el punto de silla a los
picos A y B, tendremos una linea que los conecta. La union de
todas estas lineas determina un grafo, en el que los vértices son
picos y las aristas determinan qué picos estan conectados entre
si por puertos.

Esta sencilla técnica utiliza en realidad matematicas muy
simples. Basta con construir el llamado campo gradiente de la
densidad, Vp, y determinar las llamadas lineas de gradiente o de
campo en cada punto. Los lugares de equilibrio, donde Vp = 0,
se denominan puntos criticos del campo, de los que hay varios
tipos: maximos, puntos de silla de primer y segundo orden y
minimos. Se dice que las cuencas de atraccion de los maximos
inducen una topologia en el espacio: a cada maximo le
asignamos una region, y la union de todas estas regiones rellena

el espacio sin dejar huecos. Ciertas parejas de maximos (pero no
necesariamente todas) estan unidas por lineas de campo que
pasan por un puerto.

Mediante un procedimiento fenomenoldgico y heuristico,
Bader examind la topologia de la densidad en numerosas
moléculas, comprobando que las cuencas de atomos en entornos
quimicos similares eran transferibles, y que los grafos
topologicos coincidian con los grafos moleculares dibujados por
los quimicos. Se habia descubierto un procedimiento
extraordinariamente sencillo para construir un grafo molecular
con solo conocer la densidad electronica. Contrariamente a lo
que habian escrito Mulliken o Coulson, los atomos de la quimica
y las lineas de Crum Brown podian recuperarse a partir de la
funcion de onda.

Figura 38. Richard F. W. Bader, ca 2000 (Wikipedia)

Bader asoci6 heuristicamente los distintos tipos de puntos
criticos de la densidad a objetos cotidianos de la quimica: los
maximos a nucleos, las sillas de primer orden a enlaces, las de
segundo a anillos de enlaces y los minimos a regiones
encerradas por anillos o jaulas. Ademas, en vez de examinar
funciones en todo el espacio, el nimero finito de puntos criticos
de en una molécula permitia al quimico teérico discretizar el
espacio. Se encontré un gran numero de correlaciones entre
propiedades quimicas y los valores que ciertos campos tenian en
los puntos criticos.

Asi, por ejemplo, para una misma pareja de atomos
enlazados, la fuerza del enlace existente entre ambos era
claramente proporcional al valor de la densidad en el punto
critico de enlace, en acuerdo con las ideas de Berlin. Otros
muchos campos, como la Laplaciana de la densidad (que
depende de las derivadas segundas de p), podian relacionarse
con el tipo de enlace: covalente, o de capas compartidas, e idnico,
o de capas cerradas.
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Figura 39. Densidad (izquierda) de la molécula de agua en el plano que
contiene a los nucleos. La cuspide del atomo de oxigeno ha sido recortada.
A la derecha se muestran las lineas de gradiente (en blanco) que permiten
construir las cuencas atdmicas (en rojo para el oxigeno y en malva
para los hidrogenos. También se muestra el grafo molecular (en amarillo)
y las superficies de separacion entre cuencas (en verde). Hay enlaces O-H,
pero no H-H, en acuerdo con la quimica cléasica

También en McMaster, Ronald James Gillespie habia
desarrollado la teoria fenomenolodgica de la repulsion de los
electrones de la capa de valencia (VSEPR en sus siglas inglesas)
(Gillespie & Hargittai, 2012), que proporciona, muy en el
espiritu de Lewis, un modelo simple que predice fielmente la
geometria de muchas moléculas y todavia se ensefia bien
entrado el siglo XXI en las escuelas de quimica de todo el
mundo. Gillespie ret6 a Bader a encontrar en la densidad
electronica una justificacion de su modelo, y este la encontré en
la Laplaciana, cuyos minimos coinciden con los pares libres y
enlazados del modelo VSEPR. Durante la década de 1980, todas
estas ideas insuflaron un soplo de aire fresco a una quimica
teorica que habia virado definitivamente hacia el calculo. Tras
el éxito fenomenoldgico de su teoria, Bader redirigié sus
esfuerzos hacia la busqueda de una justificacion teorica del
método topologico, demostrando que los atomos topoldgicos
podian entenderse como subsistemas en los que seguian
cumpliéndose las leyes de la mecanica cuantica. En 1990
publico un texto, Atoms in Molecules. A Quantum Theory, que
resulté enormemente influyente (Bader, 1994).

Figura 40. Isosuperficies de la funcion de localizacion electronica
en la molécula de etano. Se observan regiones asociadas
a los pares de electrones de enlace C-C y C-H clasicos

La topologia quimico cuantica se ha transformado en estas
décadas en una vibrante subdisciplina. A la densidad se han
sumado muchos otros campos escalares. En 1990, Becke y

Edgecombe introducen la denominada funcion de localizacion
electronica (ELF) (Becke & Edgecombe, 1990), y en 1994,
Andreas Savin y Bernard Silvi muestran la utilidad del método
topoldgico cuando se aplica a esta funcion (Silvi & Savin, 1994).
La ELF determina regiones espaciales asociadas a pares
electronicos, y proporciona imagenes visualmente impactantes.
El método topoldgico ha demostrado que no todo esta perdido,
y que existen procedimientos para tender puentes reduccionistas
entre la mecanica cuantica y la quimica. Ha sido capaz de
abordar tanto la vertiente estructural como energética del
problema del enlace quimico, todo ello desde una perspectiva
independiente del método.

Usando atomos topologicos es posible descomponer la
energia molecular en contribuciones intraatdmicas e
interatomicas de forma univoca, en lo que se denomina teoria de
los atomos cuanticos interactuantes (IQA, Blanco et al., 2005).
Las primeras determinan cual es el coste energético necesario
para deformar un atomo o grupo atéomico cuando se enlaza a
otros. Las segundas cuantifican la contribucién covalente e
ionica en una interaccion dada. También podemos contar
electrones en regiones, y determinar cual es su nimero promedio,
y por tanto la carga parcial de cada atomo en una molécula, o
cual es la probabilidad de encontrar un niimero determinado de
ellos en una region dada. La fluctuacion del nimero de
electrones residentes en una region implica su deslocalizacion
(movimiento a otras regiones), y se ha demostrado que no puede
haber cohesion quimica si la prohibimos. Ademas, muchos
conceptos clasicos, como el de orden de enlace, pueden
recuperarse a partir de la estadistica de las poblaciones
electronicas (Pendas & Francisco, 2019).

Sin prisa, pero sin pausa, el método topologico lleva décadas
ofreciendo una forma rigurosa de compactar la informacion
contenida en la funcion de onda (Pendés & Contreras-Garcia,
2023). Segln la filosofia de la ciencia, este es el camino que
debemos seguir para construir conceptos emergentes,
compatibilizando al maximo el conocimiento quimico con la
fisica subyacente.

IX. LANATURALEZA DEL ENLACE QUIMICO

Volvamos a los parrafos iniciales de este texto, cambiando
ligeramente el enfoque de nuestras preguntas. ;Entendemos la
naturaleza del enlace quimico? La respuesta mas honesta es:
tanto como comprendemos la mecanica cuantica. Desde una
perspectiva utilitaria, no cabe duda de que los avances
metodologicos y computacionales acontecidos en las ultimas
décadas nos permiten predecir con gran exactitud las
propiedades de sistemas cada vez mas complejos. Esta postura,
vividamente reflejada (criticamente) en las palabras del fisico
estadounidense Nathaniel David Mermin: “shut up and
calculate” (callate y calcula) es suficiente para algunos. Para
otros, influenciados por la linea realista mantenida por Albert
Einstein, el utilitarismo no es suficiente, y el objetivo final de la
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ciencia deberia ser comprender el Universo, o al menos
proporcionar una Cosmogonia lo mas duradera posible.

Existen dos grandes corrientes que lidian con la naturaleza
profunda del enlace quimico. Surgen ligadas a los nombres de
John C. Slater y de Klaus Ruedenberg, y ambas utilizan
argumentos energeticos, dado que, finalmente, el enlace
quimico procede de la estabilizacion de un sistema.

La energia de una molécula, como en fisica basica, es la
suma de una componente cinética, debida al movimiento de las
particulas que lo componen, y de otra potencial, que describe las
interacciones entre estas particulas: E = T + V. En el caso mas
simple de dos atomos aislados que interaccionan para formar
una molécula didtomica cuando la distancia entre ellos
disminuye, el cambio de energia sufrido en el proceso puede
escribirse como AE = AT + AV. Slater (Slater, 1933) utiliz6 en
1933 un teorema clasico, el llamado teorema del virial, para
analizar la formacion de una molécula. Dicho teorema establece
que, en situaciones de equilibrio, 2T + V = 0, o, en términos de
la energia total, que E = —T. Comoquiera que tanto los &tomos
aislados como la molécula final son sistemas en equilibrio, debe
cumplirse en ambos casos que AE = —AT.

La Figura 41 muestra la evolucion de todas estas magnitudes
en el caso de la molécula de hidrogeno. A medida que los &tomos
se acercan desde grandes distancias, la energia cinética
disminuye primero y aumenta después, mientras que la energia
potencial hace lo contrario. A la distancia de equilibrio, la
energia cinética es necesariamente mas grande que en la
situacion de atomos separados. Slater, usando argumentos
inicialmente avanzados por Hellmann, realiza un analisis
detallado de estos cambios. La disminucion inicial de T se debe,
por ejemplo, al hecho de que los electrones disponen de mayor
espacio fisico en el que moverse, y utiliza argumentos similares
para justificar el comportamiento de V. En el equilibrio, la
estabilizacion molecular se debe a la disminucion de energia
potencial, y el origen de ésta se puede rastrear hasta llegar a una
acumulacion de densidad electronica en la region internuclear.
Los argumentos de Slater jugaron un papel muy relevante en el
desarrollo de la QCT, puesto que los atomos topologicos
cumplen teoremas locales del virial.

Ruedenberg, por su parte, publico un influyente articulo en
1962, titulado “The physical nature of the chemical bond” (La
naturaleza fisica del enlace quimico) (Ruedenberg, 1962). En él
disecciona con precision quirtrgica el origen de cada término
energético. En contraste con el analisis cualitativo de Slater,
Ruedenberg es capaz de calcular en detalle cada componente
energético y rastrea la naturaleza del aumento de la energia
cinética en el equilibrio. Se debe a la compactacion de los
orbitales en las proximidades del nticleo. Sin vacilar, identifica
la fuerza motriz del enlace con la disminucién inicial
experimentada por la energia cinética, que es el uUnico
componente energético de naturaleza puramente cuantica.
Ademas, demuestra que la acumulacion de densidad en la zona
internuclear es consecuencia de la compactacion orbital a la que

nos hemos referido. El analisis de Ruedenberg se ha convertido
en el llamado modelo estandar del enlace quimico, aunque en
este hecho influye claramente su longevidad. Ruedenberg sigue
en activo a los 103 afios, y lleva 60 defendiendo su analisis.
Slater muri6 en 1973, a los 76 afios.
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Figura 41. Variacion de la energia total, cinética y potencial en la formacion de
una molécula de hidrogeno (Wikipedia)

De hecho, como las energias cinética y potencial estan
acopladas, los dos analisis son complementarios. Analizar una
sin tener en cuenta la otra no esta justificado. Este punto de vista
integrador ha sido expuesto por Eugene Schwarz, colaborador
de Ruedenberg y filésofo de la ciencia (Zhao et al., 2019). El
analisis de Ruedenberg depende del formalismo orbital, que ¢l
mismo contribuyd a generalizar, asi como de referencias
atdmicas cuasi-arbitrarias (Martin Pendas & Francisco, 2022).

Al igual que ocurrid con Pauling y con muchos otros
nombres que hemos encontrado durante este viaje, la presencia
continuada de personalidades volcéanicas y carismaticas en una
disciplina acaba por configurarla, bien directamente, bien a
través de sus escuelas de discipulos.

Figura 42. Klaus Ruedenberg. ca 2022
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En el momento de escribir estas lineas, las espadas entre los
partidarios de estas interpretaciones no estan en alto. Una nueva
generacion de quimicos teoricos se ha dado cuenta de que los
analisis de Slater y Ruedenberg estan ahi para perdurar, pero que
deben reinterpretarse usando técnicas orbitalmente invariantes.
Aunque no es la tnica via posible, el método topologico ofrece
un camino a seguir, encontrando atomos dentro de moléculas
caracterizados por un numero fluctuante de electrones.

Es aqui donde creemos encontrar el origen lltimo del enlace.
La deslocalizacion electronica (permitida por la expansion del
espacio de Hilbert que experimentan dos atomos cuando se
combinan) subyace a los fenémenos de la quimica y nos
devuelve a las integrales de solapamiento de Heitler y London.
Sin solapamiento no hay enlace, y sin deslocalizacion no hay
solapamiento. El método topologico también establece una
relacion entre deslocalizacion y energia.

Curiosamente, la contribucion energética asociable a la
deslocalizacion electronica procede de la denominada energia
de cambio y correlacion. Estas son las fuerzas de canje que
confundieron tanto a Heitler y London. En palabras de John
Perdew (Kurth & Perdew, 2000), la energia de cambio y
correlacion es el pegamento de la naturaleza. Y si intentamos
iluminar el fondo de este pozo profundo que hemos explorado
superficialmente, acabamos encontrando una puerta que ya no
podemos abrir. La densidad de cambio y correlacion es el
resultado de las diferencias entre la estadistica clasica y la
estadistica cuantica. En resumen, es producto de la naturaleza
fermidnica de los electrones y del principio de antisimetria. Al
fondo, pues, reaparecen el espin y la incapacidad humana de
generar imagenes clasicas de una realidad mecano-cudntica
subyacente.

A lo largo de estas paginas hemos asistido a la génesis
historica del concepto raiz de la quimica. Me he esforzado en
mostrar la contingencia del conocimiento humano. Si hoy
tenemos lo que tenemos y pensamos lo que pensamos es gracias
a, 0 a pesar de, lo que otros idearon. Un entorno socioecondmico
diferente, un retraso en la declaracion de los grandes conflictos
bélicos, el aleteo de una mariposa..., probablemente nos habrian
llevado a otro lugar. Los egos y las ambiciones personales, las
habilidades sociales de los cientificos o su ausencia, las muertes
prematuras o las largas vidas, todas estas circunstancias han
configurado lo que sabemos o lo que creemos saber.

Los enlaces quimicos no existen en la fisica moderna: nadie
los ha visto y nadie los vera, parafraseando a Coulson. Sin
embargo, son absolutamente necesarios. Consiguen trascender
el formalismo mecanocuantico y convertirse en la base de la
ciencia de abajo, la que llamamos quimica. Esto no significa que
no debamos seguir trabajando para mejorar nuestra comprension
de coémo surgen. Solo asi podremos seguir utilizandolos en
situaciones nuevas, alejadas del contexto en el que se
introdujeron hace 150 afios. Algunos estamos empefiados en
esta tarea.
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Materiales del futuro: el impacto de la
Nanotecnologia y la revolucion del Grafeno

Rosa Menéndez
Instituto de Ciencia y Tecnologia del Carbono, INCAR-CSIC

Resumen- Los materiales han jugado un papel importante a lo
largo de la historia, adaptiandose y dando respuesta a las
necesidades de cada época. De un modo especial en este siglo XXI
que demanda nuevos materiales que respondan a los desafios
globales, como la sostenibilidad, la eficiencia energética y el avance
tecnologico. La aparicion de la nanoteclogia ha marcado un antes
y un después en el desarrollo de nuevos materiales mas eficientes y
con propiedades especificas, con un protagonismo especial del
grafeno. En este articulo se pretende dar una visién de las
capacidades de estos materiales con proyeccion de futuro, al mismo
tiempo que despertar el interés de la sociedad y en particular de los
mas jovenes porque es mucho lo que se ha logrado, pero mas lo que
queda por hacer.

I.  HISTORIA DE LOS MATERIALES Y SU IMPACTO

Los materiales forman parte de nuestras vidas de multiples
formas y, sin embargo, no sabemos cuando surgieron ni somos
conscientes del trabajo de investigacion y desarrollo que
precedi6é a su puesta en el mercado. Desde los tejidos, que
forman parte de nuestros vestidos y nos protegen del frio, a las
estructuras o componentes de los automoviles, que nos
transportan, los materiales, de una forma modesta o sofisticada,
estan ahi presentes. Es por lo que he pensado comenzar este
articulo con una pequefia revision de los momentos de la historia
en que han aparecido y su consiguiente impacto, aunque no estén
todos aqui referenciados.

Los materiales han sido fundamentales en el desarrollo de la
humanidad a lo largo de la historia. Las civilizaciones mas
antiguas utilizaban diferentes recursos naturales para satisfacer
sus necesidades y mejorar su calidad de vida. En la Prehistoria,
utilizaban piedra tallada para crear herramientas como puntas de
flecha, cuchillos y hachas para la caza y la recoleccion. Aunque
parezca rudimentario, la habilidad de tallar piedra fue un logro
tecnologico en aquella época. Con el tiempo comenzaron a
utilizar metales como el cobre y el bronce para fabricar
herramientas y armas mas resistentes. El descubrimiento y uso
del hierro durante la edad que lleva su nombre tuvo un gran
impacto, ya que permitio la fabricacion de herramientas
agricolas, armas de guerra y la construccion de estructuras
civiles mas duraderas. Durante la Edad Media, la metalurgia
siguié evolucionando, y se mejoraron las técnicas de forja y
fundicion. En el Renacimiento, la ceramica, el vidrio y los
pigmentos tuvieron un impacto significativo en el desarrollo de
la pintura y la escultura. A los talleres de artesanos se anaden los
laboratorios, de la mano de los alquimistas. Si bien muchas de
sus ideas y practicas se consideran hoy en dia pseudocientificas,
se puede decir que los alquimistas sentaron las bases para el

desarrollo de la quimica y la ciencia moderna. De hecho,
cientificos como Isaac Newton y Robert Boyle se inspiraron en
la alquimia para sus investigaciones.

No obstante, es durante la Revolucion Industrial, finales
del siglo XVIII principios del XIX, cuando se ve de una forma
mas palpable avances significativos en la fabricacion y uso de
materiales, jugando un papel crucial en la transformacion de la
sociedad, la economia y la tecnologia. La produccion masiva de
hierro y acero fue uno de los pilares fundamentales de la
Revolucion Industrial al permitir la construccion de ferrocarriles,
puentes, maquinaria industrial y edificios modernos, basados
todos ellos en estos materiales. Sin olvidar que la invencion de
la maquina de vapor, por James Watt, fue la gran impulsora del
desarrollo de la mineria y la industria en general (Figura 1). Se
producen avances en metalurgia que permiten la creacion de
aleaciones mas resistentes y duraderas.

Figura 1. James Watt y su maquina de vapor (s. XVIII)

Los puentes de hierro forjado, como el famoso Puente Hierro
de Coalbrookdale en el Reino Unido (Figura 2), se convirtieron
en simbolos de la ingenieria de la Revolucion Industrial. Este
puente, obra de Abraham Darby III, se construyd en 1779 y es
considerado el primer puente de hierro fundido del mundo, un
simbolo del poder y la versatilidad del hierro en la construccion
de grandes estructuras.

Figura 2. Puente Hierro de Coalbrookdale (Reino Unido)
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Otro ejemplo es el Crystal Palace en Londres, un edificio de
vidrio y hierro construido en 1851 para albergar la Gran
Exposicion en Londres (Figura 3). Este impresionante edificio,
amplio y luminoso, es obra de Joseph Paxton y es otra de las
construcciones mas destacadas de la Revolucion Industrial. Y
como no, la Torre Eiffel que, si bien se completd en 1889, cerca
del final de la Revolucion Industrial, su construccion y disefio
se enmarcan dentro de esta época. Diseflada por el ingeniero
Gustave Eiffel, esta iconica estructura de hierro de 324 metros
de altura fue construida para la Exposicion Universal de Paris.

Figura 3. Crystal Palace de Londres (Reino Unido)

En este contexto historico, los materiales de carbono también
tuvieron su importancia; los carbones activados aparecen a
finales del siglo XVIII como resultado de los esfuerzos para
mejorar la calidad del aire y del agua. En la actualidad se siguen
empleando en wuna amplia variedad de aplicaciones
fundamentalmente relacionadas con medio ambiente y salud,
tales como purificacion de agua y aire y en sistemas de
almacenamiento de energia. Las breas, que, si bien no son un
material en si, son excelentes precursores de materiales de
carbono y ya son referenciadas en la Biblia como agente para
calafatear e impermeabilizar objetos.

Y como un anticipo de lo que seria la nanotecnologia,
Faraday prepar6 oro coloidal (diminutas particulas de oro
dispersas en agua) en 1856 y se refirio a ¢l como metales
divididos. Efectivamente, el oro metalico al dividirse en finas
particulas con tamafios comprendidos entre 10-500 nm, puede
permanecer suspendido en agua. En 1890 el bacteridlogo
aleman Robert Koch descubrié que compuestos de oro inhibian
el crecimiento de las bacterias, lo que le supuso el Premio Nobel
de Medicina en 1905.

El siglo XX fue testigo de avances tecnologicos y cientificos
sin precedentes en el campo de los materiales. Polimeros, fibras,
semiconductores, materiales compuestos......

En la primera mitad asistimos al auge de la industria pesada
(1900-1940) auspiciado por la produccion de acero en masa. La
invencion del convertidor Bessemer y, posteriormente, del
convertidor de oxigeno basico permitié una produccion mas
eficiente y econoémica de acero.

En 1924 J].D. Bernal elucid6 la estructura del grafito
(semimetal con propiedades muy anisétropas), siendo uno de los
hitos mas relevantes en la historia de los materiales carbono.
Entre 1940-1960 se intensifico la investigacion sobre el grafito
para culminar, entre 1960-1970, con el desarrollo de los
compuestos de intercalacion de grafito en los que se insertan
moléculas o iones entre las capas de atomos de carbono que lo
constituyen, pudiendo ser superconductores. Estos compuestos
tienen diversas aplicaciones en areas como la energia, la
electronica, la quimica y la biomedicina.

A comienzos de siglo, el descubrimiento de la baquelita, un
polimero termoestable, por el quimico belga-estadounidense
Leo Baekeland marco el inicio de la era de los plasticos. La
baquelita fue uno de los primeros polimeros sintéticos y se
utilizé ampliamente en la fabricacion de productos eléctricos,
aislantes y piezas de automoviles, entre otros.

1907 8)—
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20— U

X (W. Carothers)
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Figura 4. Polimeros relevantes del siglo XX

La década de 1930 marca el desarrollo de los polimeros
(Figura 4). Uno de los primeros y mas famosos fue el nylon,
descubierto por el quimico estadounidense Wallace Carothers
en 1935. Es un polimero resistente y flexible que revoluciond la
industria textil. Luego, su uso se extendi6 a otras aplicaciones
como cuerdas, cepillos, piezas de automoviles y diversos
productos de uso cotidiano. El polietileno fue descubierto en
1933 por el quimico inglés Eric Fawcett y el quimico aleman
Reginald Gibson, ambos trabajaban en Imperial Chemical
Industries (ICI). Es un polimero termoplastico que se utiliza en
la fabricacion de envases, bolsas de plastico, tuberias y una gran
variedad de productos. Posteriormente, se desarrollaron otros
polimeros como el polipropileno, que se convirtieron en
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materiales fundamentales. Y en la década de 1960, se
introdujeron los polimeros de alto rendimiento, como el teflon y
el kevlar con aplicacion en recubrimientos antiadherentes,
textiles resistentes y chalecos antibalas.

Durante la Segunda Guerra Mundial, la necesidad de
materiales y tecnologias para apoyar el esfuerzo bélico impulso
el desarrollo y la produccion de numerosos materiales nuevos o
mejorados. Es el caso del caucho sintético, el policarbonato, el
poliuretano o los polimeros fluorados. También se desarrollaron
superaleaciones para satisfacer las demandas de la aviacion
militar. Estos materiales de alta resistencia a la temperatura se
utilizardan posteriormente en la industria aeroespacial y en
turbinas de aviones y centrales eléctricas. Surgen también en
este periodo (1940-1960) los primeros materiales compuestos
que combinan dos o mas materiales con propiedades unicas para
obtener un material con caracteristicas mejoradas. Un ejemplo
destacado es el uso de fibra de vidrio y resina epoxi, que
proporciond una combinacion ligera y resistente utilizada en la
fabricacion de aeronaves y, posteriormente, se aplic en material
deportivo y la construccion de barcos, culminando en los 60 con
la aparicion de las fibras de carbono.

La invencion del transistor en 1947 marcoé el inicio de la
revolucion digital. Los semiconductores, basados en materiales
como el silicio, permitieron la miniaturizacion de circuitos
electronicos y la creacion de computadoras y dispositivos
electronicos cada vez mas potentes y pequenos. Estos avances
sentaron las bases para la era de la informacion y la
comunicacion que vivimos en la actualidad. Se desarrollaron
ceramicos avanzados en la década de 1950, como los 6xidos y
carburos de alta dureza. Estos materiales encontraron
aplicaciones en herramientas de corte, aislantes eléctricos y
recubrimientos resistentes al desgaste.

Otro hito importante de este siglo, en la década de 1970, fue
la aparicion de la fibra Optica, que revoluciond las
comunicaciones al permitir la transmision de datos a través de
pulsos de luz, y daria lugar a la estructura de Internet y una
auténtica revolucion en las telecomunicaciones.

Seguimos avanzando en este siglo y a finales llegamos a la
era de la nanotecnologia (Figura 5). Si bien encontramos
ejemplos del uso de nanomateriales ya en la prehistoria, no es
hasta los 70-80 cuando aparecen realmente los nanomateriales.
Algunos dicen que la historia de la nanotecnologia comenzd con
Richard Feynman y su discurso un 29 de diciembre de 1959 en
el que dijo textualmente:

Me gustaria describir un campo en el que se ha hecho poco,
pero en el que en principio se pueden hacer muchas cosas...
Tendria numerosas aplicaciones técnicas... De lo que quiero
hablar es del problema de manipular y controlar cosas a
pequeiia  escala... Dentro se encuentra un mundo
asombrosamente pequerio...

Pero hubo que esperar mucho tiempo hasta la construccion
de los microscopios de efecto tinel (STM) en 1981 y fuerza
atomica (AFM) en 1986 para que el desarrollo de nuevos

materiales a partir del reordenamiento de atomos y moléculas
fuese una realidad. Hablamos de nanomateriales. Estas técnicas
fueron determinantes para la inmersion en el nanomundo,
permitiendo visualizar y manipular la materia a nivel atomico y
molecular. Asi a finales del siglo XX, se descubren nuevos
materiales con propiedades sorprendentes. En los afos 80
aparecen los fullerenos con su peculiar forma esférica de balon
de fatbol, integrada nada menos que por 60 atomos de carbono
y estructuras mayores. Seguidamente, en los 90, los nanotubos
de carbono, que pueden presentar comportamiento metalico o
semiconductor, y se caracterizan por su extraordinaria ligereza
y resistencia. Se hablaba entonces de ascensores espaciales. A
principios del siglo XXI, cuando ya parecia que todo estaba
descubierto, se logran separar las capas que integran el grafito y
nos encontramos con el grafeno. Es en 2004 cuando Konstantin
Novoselov y Andrew Geim aislaron el grafeno en la
Universidad de Manchester (Geim and Novoselov, 2007),
recibiendo el Premio Nobel de Fisica en 2010.
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Figura 5. Hitos historicos de la nanotecnologia y los nanomateriales

Estamos siendo testigos de importantes avances en el
desarrollo de nuevos materiales con caracteristicas innovadoras
que han transformado y siguen transformando industrias y
tecnologias. Si bien del grafeno hablaremos en detalle en
siguientes apartados, queremos anticipar que es un material
bidimensional integrado por una sola capa de atomos de carbono
dispuestos en una estructura hexagonal tipo panal de abeja. Es
uno de los materiales mas fuertes conocidos, con una alta
conductividad térmica y eléctrica, encontrando aplicacion en
campos tan diversos como electronica, energia, medicina y otros
muchos debido a sus propiedades Ginicas. Los nanotubos de
carbono, con estructuras cilindricas se pueden considerar como
laminas de grafeno enrolladas. De modo analogo al grafeno, los
nanotubos de carbono presentan una combinacion unica de
propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas. Se han utilizado
en aplicaciones como materiales compuestos, dispositivos
electronicos avanzados, sensores y aplicaciones médicas, si bien
no han alcanzado el grado de desarrollo e implantacion del
grafeno.
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Sin dejar de sorprendernos, seguimos con los materiales
inteligentes, también conocidos como materiales con capacidad
de respuesta, que modifican sus propiedades en funcion del
estimulo externo. Estos incluyen materiales con memoria de
forma, que pueden volver a su forma original después de
deformarse, como los basados en niquel-titanio (nitinol) y los
materiales piezoeléctricos, que generan electricidad cuando se
deforman mecanicamente. Estos materiales encuentran
aplicaciones en la industria aeroespacial, dispositivos
biomédicos y electronica, entre otras. O los superconductores,
materiales que conducen electricidad sin resistencia eléctrica
cuando se enfrian por debajo de una cierta temperatura critica,
como es el caso de la aleacion niobio-titanio (Nb-Ti). Una
aplicacion destacada de los superconductores es en los imanes
utilizados en resonancia magnética. La resonancia magnética es
una técnica médica y de investigacion que utiliza campos
magnéticos y ondas de radio para generar imagenes detalladas
del interior del cuerpo humano o de muestras biologicas, ademas
de contribuir a elucidar la estructura molecular de compuestos
quimicos por muy complejos que sean. Y mas recientemente,
han aparecido los superconductores de alta temperatura que
funcionan a temperaturas mucho mas altas que los
superconductores convencionales.

El mundo de los metales ha dado pasos de gigante en el
campo de las aleaciones. Se han logrado avances en la
produccion y aplicacion de aleaciones que carecen de una
estructura cristalina ordenada. Estas aleaciones amorfas,
también conocidas como vidrios metalicos, pueden tener
propiedades mecanicas y magnéticas sobresalientes, ademas de
aplicaciones en la fabricacion de componentes micro-
electronicos y biomateriales. Las aleaciones de alta entropia, que
contienen multiples elementos metalicos en cantidades
equimolares, por lo que tienen unas propiedades mecanicas y
termoquimicas excepcionales. Se han conseguido aleaciones
ultraligeras, como las basadas en magnesio y aluminio, con un
gran potencial para transformar la industria automotriz y
aeroespacial mediante la reduccion de peso y el aumento de la
eficiencia. O aleaciones que deben resistir altas temperaturas
como las de niquel, cromo y cobalto, que han evolucionado para
satisfacer las demandas de aplicaciones en la industria
aeroespacial, de energia y quimica.

Por otro lado, el auge de la impresion 3D ha impulsado la
demanda de nuevos materiales adaptados a esta tecnologia.
Desde plasticos técnicos hasta metales especiales y bio-tintas
para imprimir tejidos y organos humanos. El desarrollo de
nuevos materiales ha sido fundamental para el crecimiento de la
fabricacion aditiva.

Son muchos y muy variados los materiales que se han
generado en lo que llevamos de este siglo XXI, y algo muy
importante que se debe destacar es el esfuerzo creciente en el
desarrollo de materiales biodegradables y sostenibles, en
respuesta a las preocupaciones relacionadas con el medio
ambiente y la sostenibilidad. Estos materiales incluyen

bioplasticos, materiales basados en biomasa y otros polimeros
que pueden descomponerse naturalmente, sin causar dafo al
medio ambiente. Materiales para energias renovables, como
células solares mas eficientes y sistemas de almacenamiento de
energia, estan siendo una de las prioridades en este siglo.
Avanzar en esta direccion es esencial para la transicion hacia
fuentes de energia mas limpias y sostenibles.

Se puede decir que los materiales han dado y siguen dando
respuesta a distintos problemas, en distintas circunstancias, en
todos los ambitos y, han demostrado tener la capacidad de
adaptarse o reinventarse en funcidon de las necesidades
cambiantes de nuestra sociedad.

II.  LOS MATERIALES DEL FUTURO

Los cambios sociales, politicos y economicos afectan
indudablemente a todos los ordenes de la vida, pero a esto hay
que afadir los efectos de una globalizacion que incluye
seguridad y salud (one health). Los nuevos materiales deben
responder a las nuevas necesidades. En un contexto marcado por
el avance tecnologico, la sostenibilidad, la eficiencia energética
y la aparicion de nuevas industrias, los nuevos materiales y las
nuevas tecnologias deben caminar al unisono.

Se necesitan nuevos materiales para multiples aplicaciones
como, por ejemplo, en las nuevas tecnologias de baterias, en la
captura y el almacenamiento de COz, en el avance de implantes
quirargicos o en textiles inteligentes. Materiales con
propiedades muy especificas, que faciliten la obtencion de
productos a precio competitivo, con mejores prestaciones, mas
duraderos y con mayor valor afiadido. Por ello los materiales se
conciben como parte esencial de las innovaciones que atiendan
los retos de nuestra sociedad. Y también tenemos que seguir
apoyandonos en los materiales funcionales (los que se utilizan
segun sus propiedades quimicas, magnéticas, optoelectronicas)
que, por ejemplo, ya estan permitiendo desarrollar sensores que
producen datos que, adecuadamente tratados por tecnologias de
inteligencia artificial y machine learning, estan revolucionando
el panorama tecnologico.

El reto de la electronica es conseguir materiales que hagan
posible una electronica con un consumo “casi-cero” de energia,
con un disefio ecoldgico de los componentes para que puedan
ser facilmente desmontados para ser reciclados. Conviene tener
en cuenta, que el nimero de sensores que demanda la sociedad
se multiplica de aflo en afio y todos ellos estan basados en
circuitos electronicos, por lo que un consumo ‘“casi-cero” y
reciclabilidad resultan imprescindibles si queremos cumplir con
los objetivos de desarrollo sostenible (ODS).

Otra opcidn interesante para preservar el medio ambiente es
el disefio de materiales que contribuyan a la conversion de la
energia residual en electricidad. La utilizacién de vibraciones
generadas por maquinas mediante materiales piezoeléctricos es
un buen ejemplo de como utilizar la energia mecéanica en la
generacion de electricidad. Otro ejemplo es el desarrollo de
materiales termoeléctricos que consigan mejorar su eficiencia
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como nueva forma de generacion de electricidad, transformando
directamente la energia desperdiciada en forma de calor en
maquinas y atemperacion de espacios (waste heat) en corriente
eléctrica.

Necesitamos nuevos materiales que faciliten la
interconexion entre distintos campos y permitan mayores
avances tecnologicos. Como es el caso de la conexion entre
optica y electronica mediante tecnologia laser para lo que, por
ejemplo, son necesarios laseres basados en materiales 2D como
grafeno o dicalcogenuros metalicos (MoS2). Estos materiales se
postulan como componentes necesarios para fotonica avanzada,
en la que su velocidad de transmision de datos y bajo consumo
haran posible la construccion de redes complejas para

comunicaciones opticas y procesado de informacion, entre otros.

Se requieren materiales inteligentes capaces de responder a
estimulos externos, como cambios de temperatura o presion, que
permitiran la creacion de dispositivos y sistemas mas adaptables
y autéonomos. En este desarrollo la nanotecnologia jugara un
papel muy importante, dado que los nanomateriales ofrecen
mejoras significativas en resistencia, conductividad, capacidad
de carga y otras caracteristicas.

El desarrollo de nuevas tecnologias y aplicaciones, como la
inteligencia artificial, la electronica flexible, la energia
renovable y la medicina avanzada, genera nuevas demandas en
cuanto a materiales especificos. Por ejemplo, la electronica
flexible requiere materiales que sean ligeros, maleables y
resistentes a la tension, mientras que la medicina avanzada busca
biomateriales compatibles con el cuerpo humano y capaces de
facilitar la regeneracion de tejidos.

Como ya indicaba al principio de este apartado, se puede
decir que la demanda de materiales del futuro se basa en la
necesidad de afrontar los desafios globales como la
sostenibilidad, la eficiencia energética y el avance tecnoldgico.
Los materiales que satisfagan estas demandas seran
fundamentales para impulsar el desarrollo econdmico y social y,
al mismo tiempo, minimizar el impacto ambiental. La
investigacion en estos campos es esencial para hacer frente a los
desafios del mafiana y garantizar un futuro mas prospero y
sostenible para la humanidad. Impulsar un transporte mas limpio
y eficiente, nuevas terapias o limitar el impacto medioambiental
que supone el consumo de materias primas no sera posible sin
los nuevos materiales.

III. IMPORTANCIA DE LA NANOTECNOLOGIA EN EL
DESARROLLO DE NUEVOS MATERIALES

La nanotecnologia, es una rama de la ciencia que manipula
y controla la materia a nivel nanométrico. Es una ingenieria a
escala atomica y molecular. En su definicion mas amplia
engloba a cualquier rama de la tecnologia que hace uso de la
capacidad de controlar y manipular la materia a escalas de
longitud comprendidas entre 1 nm y 100 nm (Figura 6). En la
nanoescala las leyes de la fisica se manifiestan de forma
diferente y sorprendente.
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Figura 6. Representacion grafica de la escala nanométrica
(Padilla-Vaca et al, 2018)

La aparicion de la nanotecnologia ha tenido un gran impacto
en el desarrollo de nuevos materiales con propiedades y
caracteristicas sin precedentes (Ferrari, 2008). A nivel
nanométrico la materia exhibe comportamientos diferentes a los
que observamos en la macroescala. Por ejemplo, los
nanomateriales pueden presentar mayor resistencia mecanica,
conductividad eléctrica o capacidad para absorber y liberar
sustancias. Estas caracteristicas unicas se derivan de las
propiedades emergentes que surgen en el nanomundo que hacen
posible el desarrollo de materiales con una funcionalidad mas
eficiente y adaptable.

En el campo de la electronica (Seo, 2014), la nanotecnologia
ha permitido la creacion de circuitos integrados con dimensiones
mas pequefas y mayor capacidad de procesamiento. Los
nanomateriales como los nanotubos de carbono y los puntos
cuénticos semiconductores han demostrado su valia en el diseflo
de dispositivos electronicos mas rapidos, ligeros 'y
energéticamente eficientes. Ademas, la nanotecnologia ha
abierto la puerta a la creacion de pantallas flexibles y
dispositivos portatiles con un rendimiento excepcional.

En la industria médica, la nanotecnologia ha dado lugar a
avances significativos en el campo de la nanomedicina (Ellis-
Behnke et al., 2006; Sahoo et al., 2007). Los nanomateriales
pueden emplearse en sistemas de administracion de farmacos,
donde los medicamentos pueden transportarse con precision al
sitio especifico de accion en el cuerpo, reduciendo los efectos
secundarios y mejorando la eficacia del tratamiento. Ademas, se
han desarrollado nanomateriales para la deteccion temprana de
enfermedades y para la creacion de implantes biomédicos mas
seguros y eficientes.

Otro campo de gran impacto ha sido el de la industria de los
materiales de construccion (Wong, 2009), mejorando la
resistencia, durabilidad y eficiencia térmica de estructuras, lo
que conduce a edificaciones mas sostenibles y resistentes a
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condiciones extremas. La adicion de nanoparticulas, como
oxido de silicio, 6xido de titanio o carbono, al cemento puede
mejorar sus propiedades mecanicas, resistencia a la corrosion y
durabilidad. También pueden utilizarse para mejorar su
conductividad eléctrica, lo que es util en aplicaciones como
calefaccion de pavimentos. Recubrimientos autolimpiables que
crean una capa superhidrofobica y superoleofobica y repelen el
agua y los aceites, lo que mantiene las superficies limpias por
mas tiempo. Materiales aislantes como aerogeles y nanofibras
de polimero tienen una estructura porosa a nivel nanométrico, lo
que les confiere propiedades de aislamiento térmico
excepcionales, con la consiguiente mejora en la eficiencia
energética. Y otros muchos ejemplos que alcanzan su mayor
grado de sofisticacion en la utilizacion de nanosensores
integrados en los materiales de construcciéon que permiten
monitorizar la integridad estructural o materiales fotocataliticos
que descomponen contaminantes atmosféricos y reducen la
contaminacion en el entorno circundante.

Sin embargo, es importante destacar que, a pesar de todos
los beneficios potenciales, la nanotecnologia también plantea
desafios y preocupaciones en términos de salud (Monteiro-
Riviere, 2006) y ética (Shummer, 2007). Debido a su pequeiio
tamafio, algunos nanomateriales pueden tener efectos
imprevistos en la salud humana y el medio ambiente, lo que
requiere una cuidadosa evaluacion y regulacion.

IV. LA REVOLUCION DEL GRAFENO

Hablando de futuro y de nanomateriales, si un material esta
teniendo un verdadero protagonismo en la lucha para afrontar
los desafios globales, como la sostenibilidad, la eficiencia
energética y el avance tecnoldgico, es el grafeno (Figura 7).

Figura 7. Tedricamente, una lamina de grafeno de un sélo atomo de grosor
es capaz de resistir el peso de un elefante encima de un lapiz

Y si el grafeno ha despertado una gran expectacion y
adquirido un notable protagonismo es porque tiene unas
propiedades excepcionales, como son:

Elevada conductividad térmica y eléctrica

Gran elasticidad y resistencia

Transparencia

Ligereza

Posibilidad de reaccionar con muchas sustancias
Biocompatibilidad

ANENENENENEN

La explicacion a las propiedades excepcionales del grafeno
la encontramos en el enlace de los atomos de carbono. Como en
el grafito, los enlaces en el plano son fuertes, lo que hace que la
lamina en el plano tenga una gran resistencia mecanica y gran
conductividad eléctrica. Fuera del plano, por encima y debajo de
éste, tenemos una nube electronica deslocalizada, mayor cuando
no esta compartida con otra capa superior, lo que le da al grafeno
esas propiedades electronicas tan especiales.

La transparencia y elasticidad se la da el pequefio espesor de
la lamina. La ligereza y biocompatibilidad se la da el propio
atomo de carbono. No obstante, no se debe olvidar que estas
propiedades excepcionales corresponden a una lamina perfecta
de grafeno, casi diriamos teorica, que en la practica es dificil de
obtener, o al menos, en el tamafio deseado. A medida que
perdemos perfeccion, bien por la aparicion de defectos, bien por
el aumento del numero de capas, las propiedades se ven
modificadas notablemente. La dificultad de tener un material
con todas estas propiedades condiciona el uso real del grafeno
de acuerdo con las expectativas creadas. Pero aun asi sigue
siendo un material excepcional que ademas posee la virtud de
“entenderse” bien con otros materiales como metales, ceramicos
y polimeros.

Existe un buen numero de procedimientos de obtencion de
grafeno que se pueden agrupar en dos familias (Bonaccorso,
2012): los que en inglés se denominan top-down (de grande a
pequeiio, método descendente), en los que, partiendo de un
material macroscopico masivo, como el grafito, se llega a uno
mas pequefio como el grafeno. Y los denominados bottom-up
(de pequefio a grande, método ascendente), en los que, a partir
de unidades pequenas, como atomos o moléculas, se conforma
una estructura de mayor tamafio, en este caso el grafeno.

Entre los procedimientos tipicos estan la exfoliacién
mecanica de grafito utilizada por sus descubridores (método
descendente), el depdsito de carbono en fase vapor (método
ascendente), y la via quimica a partir de grafito (método
descendente).

Estos métodos permiten obtener grafeno de distinta calidad
(con distinto grado de perfeccion estructural, distinto tamafio de
lamina y distinto nimero de capas), y con caracteristicas y
propiedades diferentes, como iremos viendo. Como siempre
ocurre, a mayor calidad mayor coste.

La exfoliacion mecanica produce grafeno de muy buena
calidad y con un gran tamafio de lamina, pero en cantidades muy
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pequenas. Se trata pues de un proceso no escalable y, por lo tanto,
su uso se limita a investigacion basica, es decir, para estudios
muy concretos.

Un método que si permite el escalado y, que en principio
respeta la calidad del grafeno, es el depdsito quimico en fase
vapor (CVD). Es un método ascendente, en el que a partir de
gases que contienen carbono, como puede ser el metano, se
puede obtener grafeno sobre distintos sustratos. El principal
inconveniente es el coste del proceso, junto con el control de la
calidad del producto obtenido. Se pueden obtener monocapas y
éstas se pueden transferir a distintos sustratos para su posterior
aplicacion. Seria un grafeno indicado para aplicaciones en
electronica y en celdas fotovoltaicas, por ejemplo. Una de las
claves para obtener grafeno de alta calidad mediante este
método es el sustrato sobre el que se hace el depdsito, ya que
éste tiene que ser muy perfecto, para que las potenciales
imperfecciones no se reproduzcan en la lamina de grafeno que
se esta formando. Se suele utilizar cobre o también niquel.

El tercer método al que voy a referirme por ser uno de los
mas utilizados es la obtencion de grafeno por via quimica a
partir de grafito, un método de bajo coste, que permite producir
material a gran escala y que ofrece numerosas posibilidades.
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Figura 8. Esquema de la preparacion de grafeno por via quimica

Esta metodologia consiste en debilitar las uniones entre las
capas del grafito, mediante un proceso de oxidacion fuerte, en el
que se introducen numerosos grupos funcionales entre las
mismas facilitando asi su separacion (Figura 8). Generamos un
primer producto, el 6xido de grafito, que en realidad es un
grafito expandido. La separacion efectiva de las laminas para
generar oxido de grafeno requiere un aporte de energia “extra”
el cual se consigue tipicamente empleando ultrasonidos
(exfoliacion en fase liquida) o a través de un proceso térmico
(exfoliacion térmica). Si bien se podria poner en cuestion, desde
el punto de la sostenibilidad, ese primer paso que requiere la
intervencion de agentes oxidantes fuertes, he de decir que su
impacto ambiental ha sido sustancialmente mitigado actuando
tanto sobre el tipo de reactivos como en sus estequiometrias.

La estructura cristalina del grafito de partida condiciona el
tamaio de lamina y el tipo y distribucion de grupos funcionales
oxigenados (Botas et al., 2012). El estudio de dos grafitos de

muy distinta cristalinidad mostré que cuanto mayor es la
cristalinidad del grafito de partida mayor es el tamafio de 1amina
del oxido de grafeno, seglin se determind por microscopia de
fuerza atémica. Ademads, segun los datos obtenidos por
espectroscopia fotoelectronica de rayos X, si bien ambos 6xidos
presentan un grado de funcionalizacion semejante (contenido en
oxigeno), el tipo y distribucion de los grupos funcionales es
diferente. Mientras que el 6xido de grafeno que proviene del
grafito de cristalinidad mas baja, contiene mas acidos
carboxilicos y alcoholes (localizados en bordes de lamina), el
procedente del grafito mas cristalino presenta mas grupos
epoxido (localizados en planos basales). Esto se debe a un
ataque preferente del oxigeno a través de los bordes internos de
las estructuras cristalinas. De esta manera se puede optimizar el
tamafio y rendimiento de las laminas de 6xido de grafeno en el
paso de exfoliacion, de acuerdo con la aplicacion a la que va
dirigido (transporte de farmacos, procesos cataliticos,
almacenamiento de energia, etc.).

El 6xido de grafeno en si ya es un material grafénico que
cumple con un amplio rango de expectativas. Su reduccion
siguiendo métodos quimicos, electroquimicos o térmicos
permite obtener, o acercarse, a la estructura aromatica, tipo
panal de abeja, del grafeno pristino.

Alternativamente a la exfoliacion en fase liquida, la otra
opcion es someter al 6xido de grafito directamente a un proceso
térmico, en el que se produce la exfoliacion y reduccion
simultanea. Al calentar el 6xido de grafito, por encima de 100°C,
tiene lugar una pérdida brusca del agua intercalada, muy
exotérmica, que produce la expansion del material y genera
laminas individuales de 6xido de grafeno parcialmente reducido.
El posterior tratamiento térmico disminuye la cantidad de los
grupos oxigenados, tanto mas cuanto mas elevada sea la
temperatura y, favorece la restauracion de la estructura
aromatica de la lamina (Botas et al., 2013). Como se vera mas
adelante, los materiales obtenidos han mostrado un buen
comportamiento en distintos sistemas de almacenamiento de
energia.

Hemos visto como aplicando distintos métodos de obtencion,
y actuando sobre los procesos, se pueden obtener materiales con
caracteristicas muy distintas, incluso opuestas. Por eso, mas que
hablar de grafeno, se debe hablar de la familia del grafeno, de
materiales grafénicos. Nos movemos desde laminas perfectas,
cuyas propiedades se asemejaran a las teoricas del grafeno,
como alta conductividad térmica y eléctrica, transparencia e
hidrofobicidad, entre otras, a laminas con defectos, como son las
del 6xido de grafeno, que son muy reactivas, aislantes eléctricos
¢ hidrofilas. Pasando por toda una serie de materiales con
propiedades intermedias.

La aplicacion es la que dicta el tipo de material grafénico a
utilizar (Figura 9). Aplicaciones en electronica necesitan un
grafeno muy perfecto, con un buen tamafio de lamina, con alta
conductividad eléctrica y con un buen control sobre el nimero
de capas, por lo cual, en este caso estaria indicado un grafeno
obtenido por CVD.
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Figura 9. Aplicaciones del grafeno

Para aplicaciones biomédicas el material debe ser
compatible con el medio celular, se necesita que sea hidréfilo y,
ademas que sea susceptible de funcionalizacion. El 6xido de
grafeno es adecuado, no siendo necesario un grafeno obtenido
por CVD, que dificilmente conseguiriamos dispersar en un
medio acuoso y que resultaria mucho mas dificil de
funcionalizar.

Queda claro el amplio abanico de posibilidades que se abre.
Si bien resulta imprescindible conocer la aplicacion para
seleccionar el material mas adecuado, porque el grafeno es un
material excepcional pero dificil de manipular, caprichoso y
exige un trato exquisito para que se pongan en valor todas sus
capacidades. Y se requiere valorar la repercusion en el precio
del producto final, si la mejora de propiedades que se consigue
compensa el incremento de dicho precio.

Si bien ya he ido anticipando algunas de las aplicaciones del
grafeno, veamos donde resulta mas interesante su uso, y en que
fase de desarrollo o utilizacion se encuentra.

El grafeno esta presente en productos comerciales como
material deportivo (raquetas, bicicletas o cascos), auriculares,
discos duros, memorias RAM vy telefonia movil. En el material
deportivo, el grafeno aporta ligereza y resistencia. En las
unidades de almacenamiento de estado solido (SSD) y memorias
RAM, el grafeno, debido a sus excelentes propiedades
conductoras (térmicas y eléctricas), mejora la transferencia de
calor (alargando la vida 1til de estos dispositivos e
incrementando la velocidad de transferencia de datos) y reduce
la resistencia eléctrica respecto a otros materiales
convencionales como el cobre o el aluminio.

Resulta también muy interesante en optoelectronica, para
dispositivos que combinan la luz y la electronica, como pantallas
tactiles, celdas fotovoltaicas y leds organicos. En estas
aplicaciones se necesitan materiales que sean conductores y
transparentes. El material que se usa en la actualidad es el ITO
(6xido de indio y estafio) en forma de laminas finas, pero es
dificil de sintetizar, y, ademas, el indio es escaso. El grafeno

podria ser un material ideal para sustituirlo, por su alta
conductividad, elevada capacidad de transmision de la luz,
ademas de su resistencia y flexibilidad. Hablamos en este caso
de un grafeno de alta calidad producido por CVD sobre distintos
sustratos, con un nimero de laminas controlado. Se encuentra
en la fase de prototipado.

Otro de los campos donde el grafeno genera grandes
expectativas es en electronica, por ejemplo, en circuitos
integrados y electronica impresa. IBM en el afio 2011 demostro
que era posible construir un circuito integrado con transistores
de grafeno mucho mas rapidos. La funcion del transistor es abrir
o cerrar un circuito o amplificar una sefial y, en circuitos
integrados, se utilizan para generar bits (ceros y unos).
Aplicaciones que ya han alcanzado el mercado incluyen también
las tintas conductoras para circuitos impresos (etiquetas de
seguridad). En este caso el grafeno no necesita tener una alta
calidad, sino que es suficiente un grafeno de calidad media,
como el obtenido por via quimica y parcialmente reducido. Se
le pide una buena conductividad eléctrica con capacidad de
dispersarse en los disolventes empleados en la formulacion de
las tintas.

Su uso como sustituto del silicio en microprocesadores se
encuentra con problemas porque es dificil la unién del grafeno
con el resto de los componentes del circuito y, sobre todo,
porque se dafia facilmente en el proceso de integracion, lo que
genera defectos que hacen que sus propiedades empeoren
drasticamente. De nuevo, se requiere grafeno de muy alta
calidad, monocapa.

El grafeno se esta incorporando al mundo de los materiales
compuestos, mejorando propiedades de otros materiales, como
la conductividad térmica, eléctrica o la resistencia mecanica.
Como ya he anticipado, se puede combinar con metales,
polimeros, ceramicas o cementos, para dotarles de propiedades
especiales. Algunos aspectos clave para el desarrollo de estos
materiales son el control de la dispersion del material grafénico,
la adecuada interaccion con la matriz y la reproducibilidad, ya
que la dispersion no es facil. Habitualmente se usa por debajo
del 1 % de material grafénico como refuerzo. Se investiga en
aplicaciones como en palas de aerogeneradores que trabajan en
ambientes extremos, como puede ser en el desierto o en alta mar
y, en herramientas de corte. En este Gltimo caso, combinado con
materiales ceramicos, aporta conductividad manteniendo las
propiedades mecanicas, facilitando el disefio de las piezas y
alargando su vida util.

En biomedicina existen muchas posibilidades aprovechando
distintas cualidades de los materiales grafénicos. Para ingenieria
de tejidos, protesis, ingenieria genética, imagen en equipos de
diagnoéstico o en transporte de farmacos. En el caso de este
ultimo, por mostrar un ejemplo, los oxidos de grafeno
funcionalizados adecuadamente pueden recorrer el torrente
sanguineo y atravesar las membranas celulares transportando
farmacos, que luego son liberados en el interior celular. Y lo mas
importante es que esto puede hacerse de forma selectiva para las
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células tumorales, a través de uniones sensibles al cambio de pH,
de manera que cuando cambie ese parametro estas uniones se
rompan, liberando el farmaco, aprovechando que las células
tumorales suelen tener un pH mas bajo de lo habitual. Es un
campo muy prometedor, pero que avanza despacio, como ocurre
con todas las aplicaciones biomédicas, que requieren pasar por
la fase de ensayos clinicos.

A diferencia de los fullerenos y los nanotubos, el grafeno ha
encontrado su sitio en un buen nimero de aplicaciones y otras
muchas estan atn en fase de investigacion y desarrollo. Las
cifras de crecimiento de su uso que se barajan nos hacen ser
optimistas. Se espera que el mercado del grafeno experimente

un crecimiento significativo en los proximos afios
fundamentalmente en electronica flexible, dispositivos
optoelectronicos, materiales compuestos avanzados y

almacenamiento de energia, alcanzandose los 1000 millones de
dolares en 2027, segin un informe de Research and Markets
(ResearchAndMarkets.com).

V. EL GRAFENO Y LA REDUCCION DEL IMPACTO
MEDIO AMBIENTAL

Desde la deteccion y eliminacion de contaminantes presentes
en el agua y en el aire a la produccion de energia limpia que
permita la transicion energética (produccion de hidrogeno,
energia renovable), ;como puede ayudar el grafeno, o los
materiales grafénicos, a resolver los multiples problemas a los
que nos enfrentamos? (Figura 10).
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Figura 10. Grafeno y medio ambiente

En relacion con la monitorizacion y eliminacion de
contaminantes, los materiales grafénicos son interesantes en
sensores porque pueden detectar determinadas sustancias de
interés en concentraciones muy bajas, gracias a su elevada area
activay a su rica quimica superficial. También en muchos casos
mejoran la selectividad ya que su rendimiento se ve menos
afectado por la posible presencia de otras sustancias que puedan
interferir y que, obviamente, no son las que queremos detectar.
A la gran variedad de materiales de grafeno disponible se une la
posibilidad de anclarles otras especies moleculares, facilitado
por el hecho de que normalmente se usan 6xidos de grafeno
como materiales activos, lo que abre atin mas el abanico de
posibilidades en funcion del analito a detectar.

Un ejemplo podria ser un sensor de gas que utiliza grafeno
como material activo para medir cambios en la conductividad
eléctrica y asi detectar compuestos organicos volatiles (VOCs)
procedentes de un amplio abanico de industrias que incluyen
desde la cosmética hasta la farmacéutica, pasando por plasticos,
pinturas y barnices, entre otras (Yuang and Shi, 2013).

En los tltimos aiflos los materiales de grafeno han irrumpido
con fuerza, como materiales activos, en el desarrollo de sensores
electroquimicos para la deteccion tanto de contaminantes en
agua (como el diclofenac o algunos antibidticos) como de
sustancias de interés bioldgico como la dopamina, el acido urico
o el acido ascorbico (Minta et al., 2022). La riqueza de su
quimica superficial, caso del 6xido de grafeno, y la posibilidad
de mejorar su conductividad eléctrica mediante postratamientos
(reduccion térmica o quimica) son factores clave a la hora de
disefar sensores sensibles y selectivos, habiéndose conseguido
fases sensoras que permiten trabajar en amplios rangos lineales,
con elevadas sensibilidades y alcanzando valores de limite de
deteccion muy bajos (a nivel nanomolar). En paralelo, la
posibilidad de combinar estos materiales grafénicos con otros
materiales, como polimeros conductores o nanoparticulas
metalicas, abre un mundo de posibilidades para disponer de
sensores que nos permitan la deteccion de gran cantidad de
analitos (Akbarian et al., 2018).

Si bien la mayor parte de los sensores electroquimicos
desarrollados emplean el material grafénico como modificador
de electrodos tradicionales, como puede ser el electrodo de
carbono vitreo GCE (Glassy Carbon Electrode) o los electrodos
impresos SPEs (screen-printed electrodes), existe una corriente
novedosa y, de gran interés, que pretende desarrollar sensores
de un solo uso, flexibles y que permitan la deteccion en el punto
de generacion del contaminante, basados en materiales
grafénicos y empleando el inkjet-printing como técnica de
procesado. En este punto, nuestro grupo esta dando sus primeros
pasos, aprovechando nuestro bagaje en materiales de grafeno y,
sobre todo, con el animo de abrir nuevas lineas de investigacion
para estos materiales. De nuevo, la versatilidad de los materiales
de grafeno, su riqueza fisico-quimica, nos esta permitiendo
formular tintas susceptibles de impresion en sustratos flexibles
de una manera sencilla y escalable.
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Ahora bien, el problema no es solo detectar estos
contaminantes, sino también y, sobre todo, eliminarlos. Aqui
también el grafeno y sus derivados pueden aportar soluciones.

Muchos de los residuos que genera la industria estan
formados por corrientes acuosas que contienen compuestos
organicos toxicos y dificiles de eliminar. Estan presentes en
concentraciones demasiado bajas para que su recuperacion sea
rentable, pero lo suficientemente elevadas para que constituyan
un riesgo importante para la salud del entorno, incluyendo la
nuestra. Este es el caso de antibioticos, disruptores endocrinos,
pesticidas y colorantes. Una de las formas de eliminacion de
estos contaminantes es mediante procesos de adsorcion, en los
cuales el grafeno ofrece tanto una alta superficie especifica
como una estructura quimica adecuada para mejorar el propio
proceso (Gandhi et al., 2016).

Como etapa posterior a la retirada del contaminante de la
corriente de agua, se debe gestionar la eliminacion del producto
adsorbido. En el caso de los compuestos organicos lo ideal es
descomponerlos (mediante, por ejemplo, procesos fotocata-
liticos) y en el de los metales, recuperarlos.

Una de las vias para descomponer esos compuestos
organicos adsorbidos sobre el grafeno es la fotodegradacion. En
este proceso se suelen utilizar semiconductores, entre ellos el
mas destacado es el 6xido de titanio que, mediante su interaccion
con la luz, genera especies reactivas que consiguen degradar
estas moléculas. Pero si estos semiconductores se combinan con
grafeno, nanodispersandose sobre éste, se pueden conseguir
mejores resultados (el grafeno actia como “estabilizador” de
esas especies reactivas evitando su recombinancion,
canalizandolas asi hacia la reaccion de degradacion deseada).
Estos contaminantes se degradan normalmente a CO2 y H20, los
cuales mediante procesos similares asistidos por luz y en
presencia de semiconductores y grafeno (no exclusivamente), se
pueden transformar en productos de alto valor anadido, como
pueden ser nuevos combustibles o Hidrégeno Verde, llamado a
ser el combustible del futuro.

VI.  CONTRIBUCION DEL GRAFENO
A LA TRANSICION ENERGETICA

El grafeno, los materiales grafénicos, pueden contribuir a
facilitar la transicion energética, ya que ofrecen multiples
posibilidades para la obtencion de nuevos combustibles como el
hidrégeno o en los sistemas de generacion de energia renovable
(Wang et al., 2014). El hidrégeno juega un papel relevante en la
transicion energética porque se considera una fuente de energia
limpia y renovable que puede ser utilizada para reemplazar los
combustibles fosiles en diferentes sectores, incluyendo el
transporte, la industria y la generacion de electricidad.

Se puede producir a partir de diferentes fuentes de energia
renovable, como la solar y la edlica y, también, a partir de
biomasa y residuos. Una vez obtenido, el hidrégeno puede ser
almacenado y transportado como gas comprimido o liquido, lo
que lo convierte en una fuente de energia versatil.

La obtencion de hidrogeno mediante la electrolisis del agua,
procedimiento que implica la descomposicion del agua en sus
componentes (hidrogeno y oxigeno) utilizando electricidad, es
un proceso conocido pero que requiere un elevado consumo
energético que limita su viabilidad. Se ha demostrado que el
grafeno puede catalizar este proceso, mejorando la cinética de
las reacciones de generacion de oxigeno e hidrogeno, y
reduciendo el aporte energético necesario (Li et al., 2017). Esto
se debe en parte a propiedades del grafeno, como su alta
conductividad eléctrica y su capacidad para aumentar la
transferencia de electrones durante la reaccion de electrolisis.

Si, ademas, se utiliza energia proveniente de una fuente
renovable, tendremos un proceso limpio. Por eso al hidrogeno
que se obtiene se le denomina hidrogeno VERDE, para
diferenciarlo del obtenido por otros procesos mas contaminantes.
No obstante, no es el Ginico proceso de obtencion de hidrégeno
verde.

Durante la electrolisis tienen lugar dos reacciones
electroquimicas, la de formacion de hidrogeno (HER) y la de
formacion de oxigeno (OER), que es la limitante del proceso, la
que ocurre con mayor dificultad, y a la que se estan dedicando
grandes esfuerzos con el fin de encontrar catalizadores que
mejoren el rendimiento de dicha reaccion.

Existen tres tipos principales de electrolizadores que
dependen del medio usado: alcalinos (los més convencionales),
acidos, que usan membranas de intercambio de protones y que
son mas eficientes, pero también mas caros y, por ultimo, los de
alta temperatura y Oxidos solidos que presentan bastantes
limitaciones técnicas hasta la fecha.

Los mejores catalizadores para las reacciones implicadas en
el funcionamiento de un electrolizador estan basados en metales
nobles, como el iridio (Ir) y rutenio (Ru), ambos metales caros,
lo que hace imprescindible mejorar su eficiencia. Una de las vias
en estudio consiste en usarlos en forma de complejos
organometalicos en los que el grafeno es un buen soporte. Pero,
sobre todo, las lineas actuales de investigacion pretenden
disefar catalizadores basados en metales de transicion, mas
abundantes y econdémicos (molibdeno, niquel, cobalto, etc.),
empleando rutas de sintesis en medios acuosos, mas sostenibles.
El 6xido de grafeno es un soporte ideal para ultradispersar estos
metales y asi incrementar su actividad catalitica.

A modo de resumen, podemos decir que se esta haciendo un
gran esfuerzo a nivel mundial en la busqueda de mejoras y
alternativas que faciliten la entrada masiva del hidrogeno en el
mercado, pero alin se requiere mas investigacion para su
consolidacion. Hace ya bastantes afios que la UE inicid este
proceso a través de grandes programas de investigacion, que
supusieron un punto de partida, pero es ahora cuando se cuenta
con tecnologias maduras de renovables y un gran avance en
ciencia e ingenieria de materiales que facilita ese salto que atn
falta. El apoyo a nivel europeo y fondos de recuperacion,
nacionales y regionales, son fundamentales para llegar a buen
término.
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VI.1. ALMACENAMIENTO DE ENERG{A ELECTRICA

Uno de los aspectos clave para facilitar la implantacion de
las renovables es el almacenamiento de energia. Si bien ya
existen tecnologias maduras de almacenamiento de energia
eléctrica, como pueden ser el bombeo hidraulico o el aire
comprimido, los sistemas electroquimicos han despertado un
gran interés (tanto a nivel cientifico como de mercado). Entre
ellos, diferentes tipos de baterias y los supercondensadores son
los mas destacados, gracias a su versatilidad, modularidad y
escalabilidad.

Los materiales grafénicos se han investigado ampliamente
como materiales activos de electrodo (facilitadores de los
procesos) en estos sistemas electroquimicos debido,
fundamentalmente, a su alta conductividad eléctrica y térmica,
gran superficie especifica tedrica y alta resistencia
quimica/mecanica, lo que contribuye a mejorar el rendimiento,
funcionalidad y durabilidad de los dispositivos en los que se
emplea (Georgakilas et al, 2016). Son numerosos los ejemplos
de utilizacion de materiales de grafeno en baterias (Figura 11),
como pueden ser las de ion litio (LIBs) o las de litio/Aire (Li-
Air), donde este material activo incrementa significativamente
la capacidad de carga/descarga del dispositivo (gracias,
fundamentalmente a su elevada conductividad eléctrica y a su
elevada area superficial especifica, ambos parametros
beneficiosos para la transferencia de carga en estas baterias) al
tiempo que alarga su vida util, al sustituir los tradicionales
anodos de grafito. De esta forma se dispone de baterias no sélo
con mayor densidad de energia, que es un parametro clave, si no
que éstas pueden llegar a ser mas ligeras que las
tradicionalmente empleadas, disminuyendo considerablemente
el peso total del dispositivo. No s6lo nos encontramos con
grafeno “puro”, sino que también se ha demostrado el buen
rendimiento de esta familia de materiales dopados con metales,
con Oxidos metalicos o con heteroatomos (Ye et al., 2017)
(Huang et al., 2016). En los ultimos afios, se estan llevando a
cabo numerosos trabajos encaminados al desarrollo de baterias
flexibles (electronica flexible), donde los materiales de grafeno,
gracias a su excelente estabilidad mecénica, actian como

electrodos o como soportes de los mismos (Dai et al., 2020).
Figura 11. LIB con grafeno como material activo
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Figura 11. LIB con grafeno como material activo
de electrodo en el anodo

Otra aplicacion prometedora del grafeno en el
almacenamiento de energia es su uso como material activo de
electrodo en supercondensadores, sistemas electroquimicos de
almacenamiento de energia caracterizados por poseer una
elevada potencia especifica y ciclabilidad (o comportamiento a
largo plazo, en los sucesivos ciclos de carga/descarga), si bien
su densidad de energia es inferior a la de las baterias (de las
cuales podrian ser sistemas complementarios). Asi son
numerosos los estudios en los que podemos encontrarnos films,
espumas, esponjas o aerogeles de materiales de grafeno en
supercondensadores de doble capa o en pseudocondensadores
(Lee et al., 2013; Park et al., 2015). El empleo de las diferentes
“formas” del grafeno tiene como principal objetivo aumentar el
rendimiento global de los supercondensadores de doble capa,
aumentando su comun baja densidad de energia. En esta misma
linea es también comun el empleo de electrodos “hibridos”
donde 6xidos metalicos o polimeros conductores se combinan
con grafeno con idéntico objetivo, actuando el grafeno
principalmente como conductor eléctrico aumentando la
transferencia de carga (Li et al., 201; Mao et al., 2012).

Si bien, a la vista de todos estos trabajos, el gran papel de los
materiales de grafeno en el desarrollo de dispositivos
electroquimicos de almacenamiento de energia es mas que
evidente, la mayor parte de ellos son estudios fundamentales por
lo que aun hay trabajo por hacer en cuanto a la evaluacion del
rendimiento de estos materiales en dispositivos de escala real.
Ademas, es también necesario abordar y mejorar los métodos
hasta ahora disponibles para la fabricacion de este tipo de
materiales activos para garantizar el poder disponer de las
cantidades necesarias que favorezcan su entrada en el mercado.

VII. COMO AFRONTAR EL FUTURO

Me gustaria terminar con un conjunto de ideas que abran el
camino a la incorporacion de las nuevas generaciones al mundo
de los materiales. Su vision que viene apoyada por una
formacion mas acorde con las necesidades que se plantean a
todos los niveles es una herramienta que facilitara la
consecucion de muchos de los retos planteados a lo largo del
articulo. Y, no menos importante, les permitira ser felices
aportando soluciones en beneficio de nuestra sociedad.

1. Tecnologia y dispositivos inteligentes: Estudiar sobre
los materiales utilizados en la fabricacion de smartphones,
tablets, wearables y otros dispositivos puede resultar atractivo,
especialmente si se considera como los avances en los
materiales han permitido la miniaturizacién y mejora de la
eficiencia energética en estos dispositivos.

2. Energias renovables y sostenibilidad: Conocer sobre
materiales utilizados en paneles solares, baterias de
almacenamiento de energia, turbinas edlicas y otras tecnologias
de energias renovables es un estimulo para embarcarse en una
carrera orientada a la industria verde.
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3. Nanotecnologia: La nanotecnologia es un campo que
implica manipular materiales a escalas extremadamente
pequeias y tiene un potencial revolucionario en campos como
la medicina, la electronica y la ingenieria.

4. Materiales inteligentes y textiles avanzados: Los
materiales inteligentes pueden cambiar sus propiedades en
respuesta a estimulos externos, lo que los hace adecuados para
aplicaciones innovadoras, como ropa que se adapta a las
condiciones climaticas o materiales que se reparan a si mismos.
Estas aplicaciones conectan con el mundo de la moda y la
tecnologia.

5. Exploracion espacial y colonizacion de otros planetas:
Puede resultar emocionante aprender sobre los materiales que se
necesitan para construir vehiculos espaciales, trajes espaciales y
estructuras para colonizar otros mundos.

6. Realidad virtual y aumentada: Los materiales
desempefian un papel crucial en el desarrollo de experiencias
inmersivas de realidad virtual y aumentada, siendo de gran
interés conocer como se crean y disefian estos materiales.

7. Impresion 3D: La impresion 3D ha revolucionado la
forma en que se fabrican productos y prototipos. Para ello se
utilizan materiales diversos como plasticos, metales, ceramicas
y materiales bioldgicos y se requiere creatividad e ingenio.

8. Arte y disefio: Explorar materiales innovadores que
permitan crear obras Unicas y expresivas. Por ejemplo,
investigar sobre pinturas con efectos especiales, esculturas de
materiales reciclados o instalaciones interactivas puede ser
inspirador.

9. Medicina y Dbiomateriales: La medicina ha
experimentado un significativo gracias a los
biomateriales, que se utilizan en implantes, protesis,
medicamentos, entre otros. Los materiales pueden mejorar la
calidad de vida y la salud humana.

10. Salud y bienestar: La calidad del aire resulta
imprescindible para unas buenas condiciones de habitabilidad,
sobre todo en entornos cerrados y grandes ciudades. El disefio
de materiales para filtros captadores de gases o particulas
nocivas o de, por otro lado, inactivacion de microorganismos
patdgenos resultan necesarios. Esto constituye un gran reto para
aquellos interesados en la ecologia y mejora del habitat.

avance

En resumen, el mundo de los materiales es amplio y diverso.
Espero que estas areas fascinantes y su potencial impacto en el
mundo, despierte la curiosidad de las jovenes generaciones y les
anime a formar parte de su historia y contribuir de forma activa
a su desarrollo. Son ellas las 1lamadas, en un futuro no muy
lejano, a resolver los problemas que se plantean en nuestra
sociedad, aunando el conocimiento heredado de sus mayores y
el suyo propio, representado en este caso, por su dominio de las
nuevas tecnologias, como la impresion 3D o la inteligencia
artificial, que permitira disefiar materiales capaces de interactuar
con nuestro entorno minimizando su huella de paso.
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¢.La Ciencia con datos sin Estadistica? {No, por favor!
La Estadistica estad, y seguird, muy viva

Maria Angeles Gil Alvarez
Academia Asturiana de Ciencia e Ingenieria

Resumen- La Estadistica ha evolucionado mucho desde sus
inicios, siendo su fundamento probabilistico el que le ha conferido
una objetividad y un rigor matematico incuestionables. Los
problemas que aborda la Estadistica han tenido desde siempre una
motivacion inequivoca en el mundo real. Por ello, la Estadistica
mantiene lazos muy estrechos con muchas ciencias a las que se
aplica o en las que se inspira. Estos lazos se han ampliado en las
ultimas décadas a través de colaboraciones muy beneficiosas con
las Ciencias de la Computacion y sus diversas ramas. Pero ninguna
de estas ramas debe tratar de reemplazar el papel de la Estadistica,
sino aprovechar las sinergias oportunas con ella. El avance
individual y conjunto redunda en desarrollos y métodos cada vez
mas potentes, versatiles y accesibles. La metodologia estadistica
sigue creciendo imparablemente, a sabiendas de que tiene ciencias
amigas a las que recurrir y en las que apoyarse para facilitar su
aplicabilidad y desarrollo. Y esas ciencias se inspiran también en la
Estadistica, auxiliadas por las técnicas y resultados que esta aporta
y continuara aportando.

En este articulo, resumiendo el espiritu de la Estadistica y un
breve toque histérico, se quiere arrojar luz sobre algunos malen-
tendidos habituales y poner de manifiesto que cualquier estudio
cientifico que involucre datos no puede obviar la intervencién de la
Estadistica para el analisis de los mismos. Para ello, contara con la
compaiiia de otras ciencias, bien sea para la interpretacion de las
conclusiones dentro del Ambito cientifico del que provienen los
datos, para la agilizacion del proceso de anailisis o para el valor
afiadido que pueden conllevar algunas perspectivas diferentes.

«Those who ignore Statistics
are condemned to reinvent it»
(Bradley Efron, Universidad Stanford)

I.  INTRODUCCION

Los datos representan una parte esencial del mundo actual.
Provienen de mediciones, observaciones o valoraciones huma-
nas sujetas a aleatoriedad, variabilidad e incertidumbre y que
vienen expresadas por medio de, entre otros, nimeros, simbolos,
etiquetas lingiiisticas y otros muchos tipos de ‘valores’. Las per-
sonas, las empresas, las administraciones, etc. generan grandes
cantidades de datos cuyo analisis esta siendo cada dia mas
demandado con fines informativos, de toma de decisiones, de
prediccion, de adopcion de politicas y estrategias. ..

Si bien el analisis de datos ha estado muy presente en un
elevado nimero de estudios biomédicos, experimentales y so-
cioecondmicos, hasta hace poco tiempo su visibilidad ha sido un
tanto discreta, ensombrecida en buena parte por la trascendencia
de las implicaciones de tales estudios.

En este momento, hay un aumento imparable de los datos
disponibles, de la diversidad y la complejidad de los mismos y
de los métodos para su analisis estadistico. El desarrollo de
software para implementar esos métodos hace que resulte viable
una gestion de los datos que, sin la asistencia computacional,
resultaria menos eficaz e incluso, en ocasiones, inasumible.

Y esa conjuncion ha ido otorgando un protagonismo al analisis
de datos del que antes no gozaba.

Dentro del analisis de datos, la Estadistica ha desempefiado
siempre un cometido vital. No se trata de un patrimonio exclusi-
VO suyo, pero si muy mayoritario y, sin duda, indispensable. La
cooperacion con otras disciplinas, especialmente ligadas a la
Informatica y, en general, a las Ciencias de la Computacion, es
obligada hoy en dia para el analisis de datos. Pero esta colabora-
cién debera estar permanentemente atenta al progreso de la
investigacion en Estadistica. El mero avance computacional,
aunque util e imprescindible, no garantizaria una puesta al dia
integral y eficiente de la metodologia del analisis de datos.

En este trabajo van a exponerse los objetivos y fundamentos
de la Estadistica, junto con sus aparentes debilidades y sus
fortalezas, ambas derivadas de la aleatoriedad, variabilidad e
incertidumbre subyacentes a los problemas que aborda. Se hara
un breve repaso historico de su evolucion hasta nuestros dias. Se
examinaran algunos errores habituales en la aplicacion de la
Estadistica y en la percepcion e interpretacion de las conclu-
siones de tal aplicacion. Se describira algin ejemplo de técnica
y enfoque que ilustre la necesidad y la conveniencia de que la
Estadistica y las Ciencias de la Computacion vayan de la mano.

II. OBJETIVOS Y FUNDAMENTOS DE LA ESTADISTICA

Uno de los conceptos basicos en Estadistica es el de los
fenomenos o experimentos aleatorios. Se entiende por estos los
procesos que pueden llevarse a cabo potencialmente de forma
reiterada bajo ciertas condiciones (presumiblemente fijas)
siendo el resultado previo a su ejecucion impredecible.

Impredecibilidad y aleatoriedad no son, sin embargo, sino-
nimos. No todo fendmeno cuyos resultados sean impredecibles
antes de su realizacion se considera propiamente aleatorio, en el
sentido de que sea susceptible de tratarse y analizarse estadis-
ticamente. Ademas de no poder adelantarse el resultado de cada
ejecucion, debe llevar asociada cierta regularidad estadistica
cuando se repite un numero grande de veces.

En el dia a dia podemos encontrar muchos experimentos
aleatorios (por ejemplo, los movimientos de las particulas, la
distribucion de los genes y cromosomas, la composicion mine-
raldgica de una roca, el efecto en el consumo de la subida del
salario, etc.). El problema universal que aborda la Estadistica es
el de como extraer conclusiones sobre tales experimentos a
partir de los datos que proporciona la realizacion de los mismos.
La Estadistica se ocupa de dar una respuesta a esta cuestion a
través de la gestion matematica de la aleatoriedad basada en la
Teoria de la Probabilidad.
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La situacion general asociada a un experimento aleatorio
puede resumirse como sigue:

= se considera una poblacién (por ejemplo, un conjunto de
personas de cierta zona o profesionales de cierto sector
productivo, un conjunto determinado de instantes o
periodos de tiempo, un conjunto de parcelas en que se han
sembrado plantas de una o varias especies, etc.),

= sobre cada uno de los individuos o elementos de esa
poblacion (cada profesional del sector productivo, cada
instante o periodo de tiempo, cada parcela, etc.) se
observan/miden/valoran una o varias caracteristicas o
magnitudes que pueden variar de unos individuos a otros y
suele referirse a ellas como las variables del experimento.

El objetivo de la Estadistica es examinar las causas y las
consecuencias de tal variabilidad en la poblacion con fines de
distinto tipo, entre ellos:

—de indole predictiva, cuando el proposito ultimo es pronos-

ticar comportamientos futuros,

—de indole comparativa, cuando el propdsito ultimo es
detectar diferencias o influencias debidas a la mediacion
de distintas circunstancias,

— o de indole decisoria, cuando el propdsito ultimo es elegir
entre varias actuaciones o estrategias.

La observacion/medicion/valoracion de las caracteristicas en
estudio sobre cada individuo de la poblacion conlleva diversos
costes (econdmicos, temporales, posibles efectos colaterales,
etc.). Cuando la poblacion es muy grande o la experimentacion
lleva implicitas consecuencias un tanto negativas, puede resultar
practicamente inviable observar/medir/valorar una o varias
caracteristicas en toda la poblacion, recurriéndose a considerar
una parte (muestra) de la misma, obteniendo como resultado
del proceso un conjunto de datos (muestrales).
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Figura 1. Seleccion de una muestra a partir de una poblacion humana

La Estadistica se ocupa y se preocupa de adquirir conoci-
miento y comprension sobre el experimento a partir de esos
datos. Por un lado, mediante la organizacion y el resumen de la
informacion contenida en ellos (de lo que se hace cargo la
denominada Estadistica Descriptiva) y, por otro, a través de la
extrapolacion de conclusiones estadisticas desde la muestra
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hacia la poblacion lo mas razonables y fiables que sea posible
(de lo que se hace cargo la llamada Estadistica Inferencial).

Si bien la Estadistica Descriptiva concierne exclusivamente
ala muestra y, en principio, carece de aspiraciones de extrapola-
cidn, la abstraccion de sus ideas y nociones constituyen buena
parte de los fundamentos de la Teoria de la Probabilidad,
ademas de ser la inspiracion de los mismos.

A su vez, la Teoria de la Probabilidad actiia como soporte
matematico de la Estadistica Inferencial, de modo que esta en la
base de sus conceptos y de su metodologia, asi como del disefio
adecuado del experimento, de la seleccion oportuna y represen-
tativa de la muestra y de la evaluacion de la incertidumbre, la
informacion, la confianza o el error subyacentes a las conclu-
siones inferenciales.
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Figura 2. Esquema de la Estadistica

I1.1. ESTADISTICA DESCRIPTIVA Y VISUALIZACION DE DATOS

En Estadistica Descriptiva, los resultados de organizar y
resumir datos muestrales pueden obtenerse de forma exacta
siempre que los términos empleados estén definidos para ese
tipo de datos.

Por ejemplo, en el CASO DE UNA VARIABLE (caso univarian-
te), su distribucion de frecuencias (absolutas o relativas) en la
muestra (es decir, la informacion acerca de la repeticion o
proporcion de sus diferentes valores) puede hallarse de forma
inmediata y las medidas resumen asociadas (por ejemplo, si
suministra datos numéricos, tanto las de tendencia central, tipo
media o mediana, como las de dispersion, tipo varianza o
recorrido, como las de posicion, tipo percentiles, etc.) se reducen
habitualmente a calculos muy simples, especialmente gracias al
empleo de ordenadores y programas, paquetes de programas o
aplicaciones de manejo muy sencillo.

La representacion grafica de los datos de una variable en
una muestra o, mejor aun, la de su distribucion de frecuencias o,
aveces, de algunas de las medidas resumen mas representativas,
constituye una herramienta muy valiosa, informativa y de facil
interpretacion, tanto con propositos comparativos como de
visualizacion de tendencias.

De hecho, los medios de comunicaciéon y muchas empresas
suelen difundir sus datos a través de tales representaciones.
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Figura 3. Algunas representaciones graficas de la distribucion de frecuencias de una variable. Arriba: diagrama de barras (izquierda) y diagrama de sectores
(derecha) de la distribucion del gasto mensual de los hogares asturianos en 2022, sin incluir el alquiler imputado (elaboracion tomando como fuente de
datos: https://www.sadei.es/sadei/magnitudes-economicas--renta-y-gasto-de-los-hogares/encuesta-de-presupuestos-familiares.-ine_183_1_ap.html).
Abajo: diagrama de barras (izquierda) y poligono de frecuencias (derecha) de la distribucion de la duracion
(en niimero de dias) de los sintomas de enfermedad COVID-19 seglin un informe de agosto de 2020
(elaboracion tomando como fuente de datos: https://grupoinfeccsomamfyc.wordpress.com/category/publicaciones/)

En el caso de una variable pueden destacarse como ejemplos
de graficos mas comunes hoy en dia los diagramas de barras y
los diagramas de sectores, que aparecen en la parte superior
izquierda y derecha, respectivamente, de la Figura 3 en un
estudio elaborado por la empresa ptblica SADEI (Sociedad
Asturiana de Estudios Econémicos e Industriales) para el Insti-
tuto Nacional Estadistica (INE). Corresponden a estudios de
Estadistica Publica u Oficial y son relativos a la distribucion
de frecuencias de la variable no numérica ‘tipo de gastos
mensuales en 2022 de los hogares asturianos’. Son posiblemente
los que mas se emplean cuando se desea divulgar informacion a
través de los medios de comunicacion.

EuROPEAN
ConseRvATVES

ECR “seromsts

Figura 4. Distribucion de escafios del Parlamento Europeo por grupo politico
en febrero de 2023 (fuente y elaboracion: https:/www.europarl.europa.cu)

En muchos casos, se modifican ligeramente en funcion de la
variable en estudio y del contexto en el que se desarrolla. Eso
ocurre a menudo en las informaciones sobre sondeos o resulta-
dos para elecciones europeas, nacionales y autonémicas, en las

que el circulo del diagrama de sectores se reemplaza por un
semicirculo u otra forma que imita al parlamento correspon-
diente (véase, por ejemplo, la Figura 4).

Los diagramas que aparecen en la parte inferior de la Figura 3
conciernen a un estudio de agosto de 2020 sobre la duracion de
la sintomatologia por COVID-19. El que se sitia a la izquierda
es un diagrama de barras, como el que aparece encima, aunque
en disposicion vertical, y el de la derecha es un poligono de
frecuencias. Al referirse a una variable que toma valores numé-
ricos resultan visualmente muy informativos acerca de la evolu-
cion y las tendencias de la distribucion.

Una representacion grafica de la distribucion de una variable
con valores numéricos en una muestra, especialmente provecho-
sa cuando quieren compararse visualmente muestras provenien-
tes de distintas poblaciones, es la dada por el boxplot o
diagrama de caja y bigotes. En este diagrama se sefialan en un
segmento recto cinco puntos con un significado muy concreto:

—el valor que ocupa la posicién intermedia al ordenar los
datos (mediana o cuartil de orden 2),

—los dos valores entre los que se encuentra el 50% de datos
centrales (los cuartiles de 6rdenes 1y 3, o percentiles de
ordenes 25 y 75, que no son sino las medianas de cada una
de las dos ‘mitades’ a cada lado de la mediana),

—y dos valores que determinan los bigotes: en la version
introducida por Mary Eleanor Spear constituyen el dato
minimo y el dato maximo de entre los muestrales, mientras
que en el estilo posterior establecido por John W. Tukey,
se tratan de una especie de minimo y maximo ‘tipicos’,
entendiendo usualmente por estos a los que se sittian a una
distancia vez y media igual a la distancia entre los cuartiles
antedichos, a la izquierda/hacia abajo (segln se represente
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horizontal o verticamente) del primero y a la derecha/hacia
arriba del tercero en esa misma situacion. Siempre que
alguno de estos dos valores quede fuera del rango de los
potenciales de la variable se cambia por el dato muestral
mas proximo.

Una vez representados esos cinco puntos, se traza una ‘caja’
rectangular en la que los puntos correspondientes a los cuar-
tiles 1 y 3 son los puntos medios de dos lados paralelos del
rectangulo. Se dibuja un segmento paralelo a su vez a dichos
lados y que pase por la mediana. Finalmente, el segmento princi-
pal se trunca por los valores minimo y maximo (de entre los
‘tipicos’ si se sigue el estilo Tukey), por los que se traza un
segmento corto paralelo al que pasa por la mediana, formandose
sendos brazos o ‘bigotes’. Los datos mas alla de los bigotes (@)
son los llamados atipicos o outliers.

La Figura 5 es la version horizontal del boxplot correspon-
diente a los datos representados en las graficas inferiores de la
Figura 3, relativos a los dias de duracion de los sintomas en una
muestra de pacientes COVID-19.

0O 5 10 15 20 25 30 35 40

Figura 5. Diagrama de caja y bigotes o boxplot (estilo Tukey)
de la distribucion de la duracion (en nimero de dias) de los sintomas de
enfermedad COVID-19 segun un informe de agosto de 2020
(elaboracion tomando como fuente de datos:
https://grupoinfeccsomamfyc.wordpress.com/category/publicaciones/)

La posicion intermedia de la distribucion la ocupa el va-
lor 11 dias, el 50% central se encuentra entre 7 y 18 dias, los
‘valores tipicos’ estarian entre —9.5 (fuera de rango) y 34.5 dias,
siendo 3 el dato minimo muestral y 34.5 el valor tipico maximo.

Que la mediana quede claramente en la parte izquierda de la
‘caja’ y que el ‘bigote’ a la derecha sea bastante mas largo que
el de la izquierda permiten concluir de forma visual que la dura-
cién de los sintomas ha mostrado un comportamiento poco
simétrico, concentrandose la mayoria de los individuos en un
nimero no muy elevado de dias con sintomas y siendo pocos
individuos los que han sufrido tales sintomas durante muchos
dias. La Figura 6 da una buena idea de esa tendencia y ese com-
portamiento comparando el boxplot y el diagrama de barras.
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Figura 6. Comparacion del boxplot (estilo Tukey) y el diagrama de barras
para el conjunto de datos sobre el COVID-19

La capacidad comparativa descriptiva entre distribuciones
del boxplot se ilustra en la Figura 7 mediante los datos de la
velocidad de natacion en centimetros por segundo de crustaceos,
peces y organismos gelatinosos (medusas y ctenoforos),
empleados en un estudio llevado a cabo por Acuiia et al. (2011)
(José Luis Acuifia es compaiiero de la Academia Asturiana de
Ciencia e Ingenieria). Si bien las conclusiones de este estudio
abarcan otras caracteristicas, como la eliminacion de presas, las
tasas de respiracion o su potencial para el crecimiento y la
reproduccion, en lo tocante a la velocidad de natacion la Figura
7 revela que los peces son los mas veloces, mientras que
crustaceos y organismos gelatinosos 1o son mucho menos. En
los tres casos, la velocidad se comporta de forma asimétrica,
especialmente en crustaceos y organismos gelatinosos.
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_ é
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Figura 7. Boxplots (estilo Tukey) para la distribucion de la velocidad
de natacion de muestras de crustaceos, peces y organismos gelatinosos
en un estudio de Acufia et al. (2011). Los @ representan
los datos “atipicos’ (outliers) o mas extremos de ‘lo esperable’

Si bien hay mas representaciones graficas cuando se estudia
una Unica variable, no suelen usarse con la misma asiduidad que
las que se han aludido. Sin embargo, el histograma de frecuen-
cias merece mencion aparte.

Cuando la variable esta asociada a una medicion que poten-
cialmente toma una infinidad de valores y para la que se dispone
de instrumentos de medida finos y precisos, los datos muestrales
acostumbran a ser casi todos ellos distintos. En ese caso, el dia-
grama de barras no suele resultar a simple vista demasiado infor-
mativo. Por ejemplo, la Figura 8 presenta mediante ese diagrama
la distribucion de los salarios anuales (en euros) de una muestra
de 100 trabajadores. Aunque evidencia que en esa muestra proli-
feran mas los salarios pequeiios y moderados, tal evidencia seria
alin mas patente a través del histograma (Figura 9).
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Figura 8. Diagrama de barras de la distribucion de los salarios anuales
en una muestra de 100 trabajadores

El histograma se construye como sigue:

—los puntos que representan los datos se reemplazan por
intervalos que no se solapan y en uno y solo uno de los
cuales se encuentra cada dato,

—vy las alturas/longitudes de los rectangulos que se alcen
sobre cada intervalo vendran dadas por el cociente entre las
proporciones de individuos que tomen valores en el mismo
y su amplitud, de modo que apenas afecte la eleccion de
los intervalos considerados.

0,000035

0,00003

0,000025
0,00002
0,000015
0,00001
0,000005 .
——— |

10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000

Figura 9. Histograma de la distribucion de las rentas anuales en la muestra
de 100 trabajadores en la Figura 8, cuando como intervalos de agrupacion
de los datos se consideran ocho consecutivos de amplitud 10000

Es claro que, frente al diagrama de barras, el histograma
facilita la visualizacion de las tendencias de la distribucion.

Conviene apuntar que, en la actualidad y gracias al empleo
de calculadoras y de programas estadisticos de calculo, tnica-
mente suele recurrirse a la agrupacion de datos en intervalos
para captar mas agilmente las tendencias de la distribucion y no
para aligerar los calculos de las medidas resumen de la misma
que, ademas, serian aproximados y no exactos. Hace unas
décadas, este ultimo era el objetivo primordial de la agrupacion,
pero desde hace tiempo no se recurre a ello mas que, o bien con
fines de representacion del histograma, o bien cuando se emplea
en la realizacion de un sondeo y quiere garantizarse en lo posible
cierta privacidad.

Notese que en Estadistica Descriptiva de una variable las
conclusiones relativas a medidas o distribuciones no suelen
conllevar, en principio, error asociado.

Situacion distinta es la del CASO DE DOS O MAS VARIABLES
(caso multivariante). Cuando se observan o miden simultanea-
mente dos o mas caracteristicas sobre los individuos de una
muestra, los problemas mas habituales son los de:

= examinar posibles relaciones de asociacion (frecuencial o

funcional) entre ellas o entre conjuntos de ellas,

= reducir el nimero de variables y de datos con los que se

trabaja, sin apenas perder informacion, eliminando las que
resultan practicamente ‘redundantes’,

= establecer agrupaciones por homogeneidad de los datos de

acuerdo con ciertos criterios,

= y clasificar los datos en grupos preestablecidos.

La relevancia de la resolucion de estos problemas y la
combinacion de las distintas técnicas cobra cada dia mas impor-
tancia, dado el incremento en los ultimos tiempos del registro
casi continuo de datos masivos (big data) por diferentes fuentes
(personas, maquinas, sensores, webs, etc.).

El enfoque descriptivo del analisis de datos multivariante
tiene por mision explorar la informacion contenida en los datos
disponibles y, como en el caso univariante, buena parte de los
problemas que aborda pueden complementarse con técnicas del
enfoque inferencial. También representan un gran apoyo los
fundamentos del Algebra Matricial y de la Geometria.

Entre los problemas més notables se encuentran, por ejemplo:

= los que aborda el anadlisis de regresion y de correlacion

(lineal, logistica, etc.), en los que una variable se expresa
en funcion de otras y se puede evaluar hasta qué punto en
la muestra esa relacion funcional de dependencia es mas o
menos estrecha (su complemento inferencial indicaria si tal
relacion puede resultar o no ttil con fines predictivos),
los que trata el andlisis de componentes principales, que
se ocupa de estudiar si los datos muestrales multivariantes
pueden disminuir su dimension, en el sentido de que de
trabajar con las variables originales se pase a hacerlo con
un numero inferior de variables obtenidas por combinacion
de las iniciales, conservando en lo posible la variabilidad
original pero descartando ‘redundancias’ (i.e., correlacio-
nes altas),
o los que competen al andlisis de conglomerados (o andli-
sis cluster), en los que se agrupan los datos/individuos
(u ocasionalmente las variables) persiguiendo lograr la
maxima ‘homogeneidad’ en cada grupo y la maxima
heterogeneidad entre los grupos; la homogeneidad se basa
habitualmente en criterios geométricos o de similitud
respecto de ciertos aspectos; los algoritmos de formacion
de grupos suelen recurrir a particiones en un nimero
prefijado de estos o a jerarquias, bien sea agregando los
datos y los conglomerados asi formados progresivamente,
o dividiendo el conjunto de datos en pasos sucesivos.

Si en el caso univariante el empleo de los ordenadores es
cada dia mas conveniente y demandado, puede afirmarse rotun-
damente en el caso multivariante que sin ellos (mas concreta-
mente, sin la proliferacion de lenguajes informaticos y de
programas que implementen los métodos del analisis multi-
variante), el coste computacional que supone tanto el almace-
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namiento de datos multidimensionales como su tratamiento
estadistico resultaria esencialmente inabordable.

Ademas de las ventajas que aporta su capacidad computa-
cional, muchos de los programas estadisticos proporcionan
representaciones graficas que a menudo sirven no solo para la
visualizacion, sino como guia para la solucion de los problemas.
Entre esas representaciones, pueden sefialarse: los grdficos de
dispersion (scatter diagrams) bi- y tridimensionales, especial-
mente valiosos para detectar datos atipicos y para intuir
relaciones funcionales oportunas en el analisis de regresion (su
generalizacion a las matrices de grdficos de dispersion es
también muy util); los biplots, que aproximan la distribucion de
una muestra multivariante en el plano, superponiendo sobre ella
representaciones de las variables involucradas y resultan muy
provechosos en el analisis de componentes principales; los
dendrogramas, que son diagramas de arbol que ensefian los
grupos que se forman al crear conglomerados de datos multi-
variantes en cada paso y sus niveles de similitud; etc.

Un ejemplo ilustrativo de grafico de dispersion bidimen-
sional, junto con sendos analisis de regresion lineal e hiperbdlica
aparecen representados en la Figura 10.
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Figura 10. Ejemplo de estudios de regresion con datos en Hevia et al. (2016).
Arriba: diagrama de dispersion de los pares de datos
(nivel -en %- de la especie Bifidobacterium adolescentis (B.a.) ,
duracion en afios del asma en pacientes alérgicos); En medio: relacion lineal
minimo-cuadratica de la duracion respecto del % de B.a.;
Abajo: relacion hiperbolica mas idonea de la duracion respecto del % de B.a.

Los datos representados en la parte superior de la Figura 10
provienen de un estudio sobre la biodiversidad microbiana de un
grupo de 21 pacientes asmaticos en relacion con la abundancia,
en %, de la especie Bifidobacterium adolescentis, para la que se
observaron niveles menores en pacientes con mayor duracion
del proceso asmatico, en afios. Ese estudio se llevo a cabo en la
tesis doctoral de Arancha Hevia (dirigida por otro compaiiero de
AACI, Abelardo Margolles, y por Borja Sanchez y defendida en
2016 en la Universidad de Oviedo) y se recoge en buena parte
en el trabajo de Hevia et al. (2016).

Si se realiza un estudio de regresion lineal minimo cuadratica,
se obtiene que la relacion lineal 6ptima:

duracion del proceso asmatico
= —4.127 - % Bifidobacterium adolescentis + 20.792

(representada en segundo lugar en la Figura 10) arroja un error
cuadratico medio igual a 114.552, mientras que si se ajusta por
regresion una curva hiperbolica se obtiene:

duracion del proceso asmatico
= 7.732/(% Bifidobacterium adolescentis + 0.248)

(representada en la parte inferior de la Figura 10) que propor-
ciona un error cuadratico medio igual a 57.227, es decir, algo
inferior a la mitad del anterior.

De hecho, un anélisis de correlacion adicional, da lugar a un
valor absoluto de correlacion por debajo de 0.6 en el caso lineal
y por encima de 0.8 en el hiperbolico.
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I1.2. CALCULO DE PROBABILIDADES. EL FUNDAMENTO
MATEMATICO PARA LA ESTADISTICA INFERENCIAL

Como se ha reiterado, la Estadistica Descriptiva tiene como
finalidad describir de forma resumida la informacion contenida
en los datos muestrales disponibles. Cuando la muestra de
individuos incluye a toda la poblacion, se dice que se dispone de
su censo y la descripcion y el resumen de los datos que propor-
ciona permiten obtener conclusiones incontestables sobre la
poblacion, es decir, conclusiones dotadas de una certeza plena.

Sin embargo, con mucha asiduidad disponer del censo
poblacional no es viable o resulta muy costoso, recurriéndose
para obtener tales conclusiones a considerar una muestra que,
muy frecuentemente, suele tener muchos menos individuos que
la poblacion. Es en este caso cuando el interés de la Estadistica
se hace mas desafiante, dando paso a la Estadistica Inferencial.
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Evidentemente, ese proceso inferencial, en el que de la
informacion parcial que suministra la muestra de datos quieren
derivarse consecuencias acerca de toda la poblacion de la que
proviene, es susceptible de errores dada la incertidumbre aso-
ciada a no tener un conocimiento completo de la misma.

Si bien el punto débil de la situacion es que no puede garan-
tizarse que tales consecuencias sean o no absolutamente ciertas,
la fortaleza de la Estadistica se sustenta en la gestion matematica
de la incertidumbre basada en la Teoria de la Probabilidad.
Gracias a ella, la Estadistica puede establecer, de forma muy
singular y exclusiva, medidas universales del grado de certeza
de las conclusiones y desarrollar enfoques y métodos para
resolver los distintos problemas inferenciales.

En este sentido, la Teoria de la Probabilidad constituye un
eslabon entre los enfoques descriptivo e inferencial de la
Estadistica. El primero es la principal fuente de inspiracion de
los modelos y conceptos probabilisticos, que son abstracciones
matematicas de las nociones descriptivas cruciales. Con esos
modelos y conceptos se desarrolla una teoria que da lugar a un
gran numero de resultados formales que constituyen los
fundamentos de la Estadistica Inferencial. La metodologia para
resolver los problemas inferenciales, acude en muchos casos a
resultados probabilisticos existentes, pero en muchos otros se
hace necesario desarrollar expresamente resultados probabilisti-
cos nuevos que sirvan como fundamento de métodos eficientes
y adecuados para el problema planteado.

En sus inicios, la Probabilidad se reducia a una coleccion de
calculos, relacionados mayoritariamente con juegos de azar.
A partir del siglo XVIII empezaron a estudiarse varios aspectos
formales, a desarrollar algunos resultados tedricos y a aplicarse
a otro tipo de problemas, como los relacionados con la Genética
(véase, por ejemplo, la Figura 11).
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Figura 11. Cuadro de Punnett sobre la probabilidad del color de la
descendencia del cruce de dos guisantes que son heterocigotos para el color
(el guisante es la planta utilizada por Mendel
para establecer las leyes de la herencia genética)

No fue hasta los afos treinta y cuarenta del siglo XX que la
Probabilidad devino en una rama inequivoca de las Matematicas,
gracias a verificarse que las ideas principales de la Teoria de la

Probabilidad podian formularse en términos de la Teoria de la
Medida, una especialidad del Analisis Matematico que habia
tenido un desarrollo notable en los primeros afios de ese siglo.

Los elementos esenciales de partida de la Teoria de la Proba-
bilidad fueron los modelos matematicos para el experimento
aleatorio y para las magnitudes cuantitativas definidas sobre los
resultados del experimento.

Estos modelos se configuraron de manera que fueran muy
generales (aplicables a la practica totalidad de los experimentos
aleatorios) y, a su vez, matematicamente muy operativos de
forma que pudiera hacerse uso de herramientas matematicas
para su manejo y la obtencion de resultados esenciales.

Esa configuracion obliga al pago de ciertos ‘peajes’, como
son: la abstraccion, siempre acompaifiada de interpretabilidad y
motivacion claras, asi como la imposicion de algunas condicio-
nes apenas restrictivas.

De entre las componentes del modelo para el experimento
aleatorio debe destacarse la probabilidad, que es el elemento
clave en torno al que giran los conceptos y resultados principales
de la teoria. La probabilidad permite comparar dos situaciones
cualesquiera relativas a la realizacion del experimento (sucesos),
tanto en lo que se refiere a si la ocurrencia de una es mas o menos
verosimil que la de la otra como a cuanto mas o menos verosimil
es la primera ocurrencia que la segunda.

El modelo para las magnitudes numéricas medidas sobre la
poblacion global viene dado por las denominadas variables
aleatorias, abstraccion de las variables cuantitativas de la Esta-
distica Descriptiva. Se les exige que tengan sentido las probabi-
lidades de que tomen valores en casi cualquiera de los conjuntos
reales que podamos imaginar y esas probabilidades determinan
la distribuciéon poblacional de la variable. En conexion con esa
distribucion, pueden abstraerse diversas medidas resumen del
enfoque descriptivo (media, varianza, percentiles, etc.), a las que
suele referirse como parametros o medidas poblacionales.
La medicion simultanea de una o varias variables aleatorias se
modeliza a través de los vectores aleatorios, pudiendo formali-
zarse el hecho de que las mediciones de las variables compo-
nentes sean independientes.

Tanto para el calculo de probabilidades de diferentes sucesos
como para el desarrollo de procedimientos inferenciales, son
muy utiles los modelos de distribuciones poblacionales. Son
conjuntos de distribuciones, en las que sus elementos tienen una
expresion y obtencion comunes, aunque difieren en valores de
algun parametro. Algunos modelos (por ejemplo, distribuciones
binomial, geométrica, hipergeométrica, etc.) se obtienen de
forma exacta para ciertos experimentos del mundo real y otras
son una idealizacion, una aproximacioén o un paso al limite de
experimentos reales (por ejemplo, las distribuciones de Poisson,
normal o gaussiana, exponencial, etc.).

Junto a las propiedades de estos modelos de distribuciones,
son también muy interesantes los resultados probabilisticos
limite, que, o bien avalan las abstracciones mas relevantes men-
cionadas anteriormente, o tienen implicaciones beneficiosas
para diversos problemas inferenciales cuando se dispone de
muestras grandes.
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El razonamiento probabilistico es, sin duda, un razona-
miento matematico de indole deductiva. Aunque, como se vera
a continuacion, la Estadistica Inferencial invoca un razona-
miento inductivo, no debe olvidarse que su fundamento es la
Teoria de la Probabilidad. Como se ha dicho, en algunas
ocasiones habra que apelar a resultados probabilisticos existen-
tes y en otras a desarrollar otros nuevos.
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I1.3. ESTADISTICA INFERENCIAL.
EL FIN ULTIMO DE LA ESTADISTICA

El punto de partida de la Estadistica Inferencial coincide con
el de la Estadistica Descriptiva. Pero, a diferencia de esta ultima
que se limitaba a describir la informacion contenida en los datos
muestrales, la Estadistica Inferencial emplea esa informacion
para un proposito mas ambicioso: elaborar conclusiones acerca
de la distribucion poblacional o de aspectos de la misma.

Esa ambicion tiene un precio: las conclusiones no tienen por
qué ser correctas y habitualmente desconoceremos si 1o son o no,
salvo que pueda realizarse un censo de la poblacion y ratificar o
desmentir su validez.

Si las conclusiones afectan expresamente a parametros de la
distribucion poblacional, se habla de Estadistica Paramétrica.
En caso contrario, se trata de Estadistica No Paramétrica.

Los dos problemas primordiales de la Estadistica Inferencial
son el de estimacion y el de contraste de hipotesis.

En el problema de estimacién paramétrica el objetivo es
estimar (es decir, aproximar) el valor desconocido de algin
parametro de la distribucion poblacional de una variable, sobre
la base de los datos obtenidos en el muestreo a partir de ella. A
su vez, dentro de la estimacion paramétrica pueden distinguirse
dos subproblemas: la estimacion puntual y la estimacion por
intervalo o conjunto/region.

La estimacion puntual (paramétrica) aproxima el valor
desconocido del parametro mediante el que toma cierta funcion
de los datos muestrales. Esa funcion, cuando se define a lo largo
de todos los conjuntos de datos muestrales potenciales, recibe el
nombre de estadistico. Y si toma valores dentro de los posibles
para el parametro se dice que es un estimador del mismo.

Se han introducido y estudiado varios métodos para obtener
estimadores oportunos, asi como propiedades convenientes de
estos. La obtencion y la evaluacion de los estimadores estan muy
interrelacionadas.

La idea detras de uno de los procedimientos mas utilizados
para la obtencion de estimadores, el método de mdxima-verosi-
militud, ilustra muy bien como el razonamiento probabilistico y
el inferencial son en buena medida inversos, aunque directa-
mente ligados. Segin dicho método, a cada conjunto de datos
muestrales disponible se le asocia como estimacion del parame-
tro el valor de este que hace mas probable/verosimil que ocurran
esos datos. De este modo, la Teoria de la Probabilidad permite
hallar lo probable que es que ocurran los datos muestrales para
cada valor posible del pardmetro y la Estadistica Inferencial
(también llamada Inferencia Estadistica) argumenta en el sen-
tido inverso que de entre esos valores paramétricos se queda con
el que hace mas probable la ocurrencia de tales datos.

En cuanto a los criterios de evaluacion de la idoneidad de los
estimadores, estos se basan en medidas relacionadas con el error
en la estimacion o en la informacion que esta contiene sobre el
parametro.

La estimacién por intervalo (paramétrica) aproxima el
valor desconocido del parametro mediante un intervalo dentro
del conjunto de sus valores posibles. Los criterios de evaluacion
de la idoneidad de los procedimientos se basan, en primer lugar,
en la probabilidad de cobertura del valor paramétrico (que
puede determinarse suponiendo que se utilizan dos estadisticos
como extremo inferior y superior del intervalo) y, en segundo
lugar, en la precision de la estimacion (traducida en la amplitud
de los intervalos que produce). Se trata de dos criterios mas bien
contrapuestos, en el sentido de que no puede conseguirse que la
probabilidad de cobertura y la precision sean maximas al mismo
tiempo; usualmente se establece la priorizacién de la primera
frente a la segunda, prefijando un umbral minimo para la
primera (el llamado nivel de confianza) e intentando maximizar
la segunda bajo ese umbral.

Por ejemplo, si un intervalo se hubiera obtenido para unos
datos con un nivel de confianza del 99%, cabria esperar que para
(aproximadamente) al menos 99 de cada 100 muestras de indivi-
duos como la considerada, el intervalo asociado contendria al
verdadero valor del parametro. Intuitivamente vendriamos a
interpretar el resultado obtenido como: “Malo seria que el
muestreo nos hubiera llevado a una de las escasas muestras
de individuos que llevan asociado un intervalo que no
contenga el valor paramétrico desconocido”.

Por otro lado, la estimacién no paramétrica tiene como fin
estimar la distribucion de la variable en estudio o las relaciones
funcionales de una variable respecto de otras.

En el problema de contraste (o test) de hipétesis el objetivo
es concluir si, a la vista de los datos muestrales, una hipotesis o
suposicion acerca de la distribucion poblacional (o acerca de
alguno de sus parametros) se puede considerar sostenible o no,
o hasta qué punto es sostenible, en virtud de los datos dispo-
nibles. Los criterios de evaluacion de la idoneidad de los proce-
dimientos se basan, en primer lugar, en la probabilidad de error
de tipo I (error en que se incurre si se rechaza la hipotesis
contrastada siendo cierta) y, en segundo lugar, en la probabi-
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lidad de error de tipo II (error en que se incurre si no se rechaza
la hipotesis siendo falsa) o en su potencia (o probabilidad de que
se rechace la hipotesis siendo falsa). Esas probabilidades pueden
determinarse suponiendo que un procedimiento o test de una
hipoétesis involucra un estadistico que cuantifica cierta desvia-
cion entre lo que afirma la hipdtesis y la realidad de los datos
muestrales. Como sucedia en el problema de estimacion por
intervalo, son dos criterios enfrentados, en el sentido de que no
puede lograrse que ambas probabilidades de error sean minimas
simultdneamente; usualmente se establece la priorizacion del
primer criterio en relacién con el segundo, o bien prefijando un
umbral maximo para la primera (el llamado nivel de significa-
cion) e intentando minimizar la segunda bajo ese umbral, o bien
determinando para los datos muestrales al alcance el llamado
p-valor, que viene a ser un indicador de hasta qué punto pueden
ser atribuibles al azar las desviaciones detectadas entre lo que
supone la hipdtesis y lo que evidencian los datos.

Por ejemplo, un p-valor inferior a 0.001 respaldaria fuerte-
mente el rechazo de la hipdtesis dado que representaria que, si
la hipdtesis fuera cierta (aproximadamente) a lo sumo en una de
cada 1000 muestras de individuos como la considerada a partir
de la poblacion llevaria a una desviacion entre hipotesis y
realidad muestral por encima de o igual a la observada en los
datos. Intuitivamente vendriamos a interpretar el resultado
obtenido como: “Malo seria que, si la hipotesis fuera verdad,
el muestreo nos hubiera llevado a una de esas escasas
muestras de individuos con desviacion por encima de o igual
a la maxima ‘admisible’”. Debe evitarse entender el p-valor
como una suerte de probabilidad de que la hipétesis sea o no
cierta. Esa probabilidad solo tendria sentido dentro del contexto
bayesiano, al que se hace referencia un poco después.

Las hipotesis para las que se han desarrollado métodos de
contraste son muchas y de caracter muy diverso. Desde hipdétesis
paramétricas, como pueden ser las relativas a medias o varian-
zas de una o varias poblaciones independientes o no, a hipétesis
no paramétricas, como pueden ser las de bondad de ajuste, que
suponen que la distribucién poblacional es una particular o
corresponde a un modelo probabilistico especifico, etc.

Todos los métodos inferenciales involucran la determinacion
de la distribucion de un(os) estadistico(s). Como ya se ha
sefialado, esta puede derivarse de resultados (bien exactos o bien
limite para muestras grandes) ya conocidos de la Teoria de la
Probabilidad, o recurrir a técnicas de aproximacion, como son
las que utilizan simulaciones por el método de Montecarlo y,
mas concretamente, las de remuestreo a partir de muestras
pequenas o moderadas y que no obligan a que la distribucion
poblacional se ajuste a un modelo conocido.

Aunque los problemas y los conceptos clave de la Estadistica
Inferencial son los que acaban de exponerse, existen dos
aproximaciones para abordarlos que transcurren en distintos
contextos. Estos contextos difieren basicamente en el tipo de
informacion disponible que condiciona los procedimientos para
la obtencion de estimadores puntuales o con valores de intervalo
y de test de hipotesis y, también, la evaluacion de su idoneidad.

La diferencia principal entre la aproximacion denominada
Inferencia Clasica y la llamada Inferencia Bayesiana reside en
la informacion en la que se basan cada una de ellas.

En la primera, que se adjetiva como clasica aunque en
realidad se introdujo temporalmente con posterioridad, se
supone que se dispone de la informacion muestral, es decir, la
que proporciona el muestreo a partir del experimento aleatorio
y que da lugar a los datos muestrales y, en bastantes casos, del
modelo probabilistico de la distribucion poblacional. En la
segunda aproximacion, se supone que, adicionalmente, se dispo-
ne de informacion a priori probabilizable, entendiendo por ello
que la distribucion poblacional depende de un parametro
(o subindice) que formalmente se comporta como una variable
aleatoria cuya distribucion (distribucion a priori) se conoce.
Parece razonable, e incluso exigible, que esta informacion afia-
dida se tenga en cuenta y afecte tanto a la obtencion de los
procedimientos como a las propiedades sobre su adecuacion.

En cuanto a la metodologia de obtencion de estimadores y
contrastes, en la primera aproximacion se recurre explicita o
implicitamente a la probabilidad/verosimilitud de ocurrencia de
los datos muestrales, mientras que en la segunda se emplearia la
llamada distribucion a porteriori. Esta constituye una revision,
actualizacion o correccion de la a priori a la luz de los datos
muestrales y por medio de la formula de Bayes.

Y las propiedades relativas a los errores o a la cantidad de
informacion en la evaluacion de la idoneidad de los procedi-
mientos de estimacién o contraste en el enfoque clasico, se
reemplazan en la bayesiana por propiedades de procedimiento
optimo, especialmente cuando la Inferencia Estadistica se
modeliza como un caso especial del problema de decision
estadistica.
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11.4. SOFTWARE ESTADISTICO

Para profundizar en detalle en los resultados en los que
se apoyan los métodos inferenciales, se necesita una muy
buena formacion matematica y, especialmente, una muy
buena formacion probabilistica.

Sin embargo, para aplicar tales métodos a problemas
reales no es imprescindible que el usuario goce de dicha

formacion, aunque si de la debida cautela.
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Tanto para el analisis descriptivo de datos como para el
inferencial, en las ultimas décadas se han podido desarrollar
programas que hagan posible la aplicacion y la automatizacion
sencillas de la organizacion y presentacion de los datos y de los
calculos, los graficos y los métodos que sirven para visualizar,
resolver los problemas planteados e interpretar los resultados.

Estos programas constituyen el software estadistico, que
evoluciona, se pone al dia y se incrementa a pasos agigantados,
haciendo viable el analisis de datos muy complejos. Diferentes
compaiiias informaticas, sociedades o fundaciones cientificas
han puesto a punto tanto ‘paquetes estadisticos’ de programas
como ‘lenguajes de programacion’ ad hoc. Para los primeros
suele bastar con un entrenamiento moderado y no muy largo,
dada su creciente ‘usabilidad’ y facilidad de manejo. Para los
lenguajes de programaciéon y esa programacion asociada se
precisa algo mas de dedicacion.

Entre los programas estadisticos mas populares, puede
aludirse a SPSS, sas, STaa, MATLAB o MATHEMATICA,
cuyas licencias de uso no son gratuitas. Los dos tltimos no se
han concebido expresamente para aplicar procedimientos esta-
disticos, sino que implementan un abanico mucho mas amplio
de métodos matematicos.

En cuanto al software estadistico de acceso libre deben
destacarse Ry python. Se trata de dos lenguajes de programa-
cién muy poderosos y con capacidad para agregar rapidamente
funcionalidades, por lo que su manejo demanda un aprendizaje
sustancialmente mayor. Pero, sin duda, son los mas utilizados
en la actualidad. R se emplea mayoritariamente en a4mbitos
académicos y de investigacion, por usuarios que parten, en
general, de una formacion estadistica potente. Por su parte,
python es un lenguaje multiparadigma versatil y orientado mas
alla del tratamiento estadistico, ya que esta también en la base
de muchas plataformas web. Ambos se adaptan muy bien al
aprendizaje automatico (machine learning), y a los andlisis de
datos complejos y masivos.

En cualquier caso, no debe creerse que el software
estadistico es una panacea. Es una ayuda, con frecuencia
tan inmensa que muchos procedimientos no podrian
aplicarse sin su intervencion. Pero, no puede olvidarse que
los distintos procedimientos estadisticos se basan en
resultados que, a menudo, requieren que los datos satis-
fagan ciertas condiciones para que las conclusiones a las
que nos conduzca la aplicacion del software sean fiables.
Si se obvian las explicaciones/instrucciones que acompa-
flan a los programas para cada método y no se cotejan
estadisticamente los requisitos del mismo, se estara in-

curriendo facilmente en conclusiones estadisticas erroneas.

Y, salvo en situaciones muy excepcionales, rara vez el
ordenador estd preparado para advertirnos sobre tal error,
sino que es el usuario quien debe percatarse de ello.

En el ejemplo siguiente se recoge el analisis mediante R de
unos datos que se estudiaron en Garcia et al. (2020) (y en el
curso de la tesis dirigida por Maria Rosario Rodicio, también
compaiiera de la AACI, y Michael Hensel y defendida en 2015
en la Universidad de Oviedo) acerca de los efectos de un sistema
de adquisicion de hierro sobre el crecimiento de Salmonella
enterica. Los datos examinados corresponden al crecimiento de

las cepas de serotipo S. Typhimurium ATCC 14028 (muy usada
en estudios de virulencia), la de tipo salvaje para el sistema LSP
146/02 (portadora del sistema de adquisicion de hierro) y la
derivada isogénica de esta ultima, LSP 146/02 AfetMP-flsDA
(carente del mismo). El crecimiento se registr6 midiendo el
aumento de la densidad optica a 600 nm (unidades de longitud
de onda) cada 2 h durante las 12 h primeras del dia, y trans-
curridas las 24 h. El nimero total de datos de crecimiento
analizados fue 24 = 3 (n? tipos cepas) X 8 (n? horas med.)
(véase la Figura 12).

Aumento
DO,

64

600

ATCC 14028
LSP 146/02
— LSP 146/02 &fetMP-fisDA

hora de la medicién

Figura 12. Crecimiento de las cepas ATCC 14028, LSP 146/02
y LSP 146/02 AfetMP-fIsDA en funcion de la hora de medicion en cierto dia,
con datos en Garcia et al. (2020)

Si interesara ver el possible efecto del tipo de cepa sobre el
crecimiento, podria pensarse en aplicar un test paramétrico
ANOVA (Analisis de Varianza, al que se hace referencia en la
Seccion V.2 de este trabajo) de un tnico factor (la cepa). Pero
esa opcidn no seria valida, ya que al realizarse las mediciones
simultaneamente para cada una de las tres cepas (datos ligados),
se estaria obviando el posible efecto del instante de medicion en
la variabilidad del crecimiento.

Si seria correcta la aplicacion del test ANOVA con dos
factores (tipo de cepa y hora de medicion) sin interaccion, siem-
pre que se verificara antes la normalidad de los residuos, que si
puede admitirse (el contraste de Shapiro-Wilk lleva a un p-valor
igual a 0.27). El test ANOVA bifactorial sin interaccion con-
duciria a concluir efectos significativos tanto para el tipo de cepa
como para la hora de medicion (p-valores sustancialmente por
debajo de 0.001).

Es critico tener en cuenta que aunque el ordenador Si ‘nos
dejaria’ aplicar el test ANOVA unifactorial, sin embargo las
conclusiones de su aplicacion NO serian estadisticamente licitas.
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III. UNA PINCELADA HISTORICA

El origen de la Estadistica se remonta a civilizaciones muy
antiguas. Aunque siempre pueden encontrarse vestigios en épo-
cas anteriores, suelen situarse los inicios mas patentes alrededor
del 4000 a.C. en la considerada como la primera civilizacion del
mundo, la sumeria, al sur de Mesopotamia. Sus pobladores
anotaban en tablillas de arcilla y con escritura cuneiforme infor-
macion de tipo administrativo, agricola y técnico.

Atn se conservan muchas de esas tablas en diversos museos
de todo el mundo. En ellas se registran varios tipos de transac-

ciones y, en lineas generales, de datos que permiten concluir que,

no obstante su antiguedad, se trataba de una sociedad altamente
estructurada (véase, por ejemplo, la Figura 13).

Figura 13. Conjunto de datos de raciones de cebada
pagadas a los trabajadores en 2900 a.C.
(fuente: The British Museum http://www.teachinghistory100.org/

objects/about_the_object/mesopotamian_writing_tablet)

Asimismo se han localizado documentos de Egipto, de hacia
el 3000 a.C., que manifiestan que los faraones poseian una
organizacion y administracion muy detallada, llevando cuenta
de los movimientos de la poblacion y otra informacion a través
de los censos (véase, por ejemplo, la Figura 14).

Figura 14. El Papiro EA 10068 es un documento vital para comprender
la naturaleza y la distribucion de los asentamientos a finales
del Nuevo Reino de Tebas en Egipto (fuente: The British Museum,
https:/www.britishmuseum.org/collection/object/'Y_EA10068-2)

También hacia 2000 a.C. se efectuaban en China censos con
un registro minucioso de los habitantes, sus fortunas, cultivos,
actividad industrial y comercial.

En la Biblia, en relacion con el antiguo Israel unos quince
siglos a.C., se hace referencia a datos estadisticos obtenidos de
la poblacion hebrea. En el libro Mimeros del Pentateuco se
encuentran cifras muy minuciosas sobre el censo que realizo
Moisés tras la salida de Egipto. En otros libros biblicos también
pueden verse cifras muy minuciosas sobre los censos que se
realizaban en las poblaciones.

Igualmente fue notable la contribuciéon de los griegos, pri-
mero, y de los romanos, después, a las estadisticas sobre la
distribucion de terrenos y ganado, la administracion del servicio
militar en cuanto a recursos y personal disponible, el cobro de
impuestos, los nacimientos, defunciones, matrimonios, etc. El
auge de la formalizacion de las matematicas incidi6 enorme-
mente en el de la aplicacion de la estadistica a niveles que no se
habian alcanzado hasta ese momento.

Sin embargo, durante la Edad Media, los avances de la Esta-
distica fueron mas bien poco memorables. Se siguieron llevando
a cabo recogidas de datos, censos, etc. con fines gubernamen-
tales, militares, comerciales, educativos o religiosos, pero sin
avances metodologicos de mucha relevancia. En el periodo tras
la decadencia de la Edad Antigua y del mundo romano, y poco
después del nacimiento de la Edad Media, cabe destacar la figura
de San Isidoro de Sevilla (siglo VII), patron de los Estudios de
Estadistica y del Instituto Nacional de Estadistica. Siendo mas
conocido por su labor como escritor, con numerosos trabajos
litargicos, teoldgicos, eclesiasticos, historicos, astronomicos, y
geograficos, asi como enciclopedias, biografias de personas
ilustres, ensayos, etc., su vinculacion con la Estadistica se debe
a su ingente tarea de recopilacion y clasificacion de datos de di-
versa naturaleza recogidos en su obra Originum sive Etymolo-
giarum Libri Viginti, conocida como Las Etimologias.

Como seala, entre otros, Broemeling (2011), si cabe resefiar
un uso temprano de métodos estadisticos en la criptologia arabe
entre los siglos VIII y XII d.C. (de cuyo apogeo daba cuenta
en el Numero 2 de esta revista, 2022, otra compaiiera de la AACI,
Consuelo Martinez Lopez). Mas concretamente, en Manuscript
on Deciphering Cryptographic Messages, al-Kindi (841) des-
cribe el empleo del analisis de frecuencias relativas en el
criptoanalisis de mensajes cifrados, determinando los porcen-
tajes de letras en texto sin formato para un idioma especifico y
en el cifrado, e intercambiando simbolos por letras con el mismo
nimero de ocurrencias (véase la Figura 15).
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Figura 15. El manuscrito de al-Kindi (841) contiene la descripcién mas antigua
conocida de criptoanalisis por analisis de frecuencia. A la izquierda, la primera
pagina del mismo y a la derecha tabla de las frecuencias de las letras (fuente:
Al-Kindi’s Treatise of Cryptanalysis, Mrayati, Yahya, y Hassan, 2003)
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También en la América precolombina, antes de la llegada de
los espafioles, se establecieron procedimientos de registro de
datos, como los khipus, herramientas a base de cordones que
recurrian a combinaciones de nudos para representar nimeros,
llevar inventarios de legumbres y otras provisiones, etc. (véase
la Figura 16).

Figura 16. Ejemplar de khipu inca del siglo XV que se muestra extendido
para que se puedan apreciar los nudos que lo componen
(fuente: The British Museum, https://www.ngenespanol.com/el-mundo/que-es-
un-quipu-escritura-inca-epoca-precolombina/)

En resumen, durante las Edades Antigua y Media las contri-
buciones estadisticas se encuadrarian mayoritariamente dentro
de lo que se denomind Aritmética Politica, hoy en dia afin a la
conocida Estadistica Publica u Oficial y dentro del apoyo a la
Criptografia.

En la segunda parte del Renacimiento, en la Edad Moderna,
comienza ¢l DESARROLLO MATEMATICO DE LA
PROBABILIDAD. En el siglo XVI, Gerolamo Cardano
(médico, astrélogo y matematico italiano) presentd en Liber de
Ludo Aleae (El Libro de los Juegos de Azar, publicado en 1663
pero escrito mas de cien aflos antes) los primeros célculos
sistematicos de probabilidades. Se adelant6 algo mas de un siglo
a los franceses Blaise Pascal y Pierre de Fermat, quienes a
través de una fructifera correspondencia proporcionaron
soluciones convincentes y coherentes a algunos problemas
planteados por el caballero de Méré (Antoine Gombaud) e
introdujeron conceptos que continuan siendo fundamentales
para la Teoria de la Probabilidad. Muchas de sus ideas se
incluyen en la que a menudo se considera la aportacion mas
importante a dicha teoria en la segunda mitad del siglo XVII, el
articulo “De ratiociniis in ludo aleae” (Sobre el razonamiento de
los juegos de azar, 1657) del holandés Christiaan Huygens, en
el que se alude por primera vez al concepto de esperanza
matematica (o media poblacional de una variable aleatoria) y a
las nociones de muestreo con y sin reemplazamiento.

Figura 17. De izquierda a derecha, Gerolamo Cardano, Blaise Pascal,
Pierre Fermat y Christiaan Huygens

En conexién con la Estadistica Inferencial, se considera al
comerciante inglés John Graunt como el ‘primer’ demoégrafo,
‘fundador’ de la Bioestadistica y precursor de la Epidemiologia.
Se le atribuye la creacion de la primera tabla de vida (o de morta-
lidad), en la que se expresaban las probabilidades de superviven-
cia para cada edad con estimaciones y predicciones al respecto.
Su amigo y discipulo William Petty aplicé también métodos de
estimacion acerca del nimero de habitantes de Inglaterra, tal vez
algo rudimentarios pero pioneros en su época.

Entre finales del siglo XVII y principios del siglo XVIII
siguieron ampliandose notablemente los estudios probabilisticos.
Entre estos merecen mencion especial las contribuciones de los
Bernoulli, De Montmort, De Moivre y Bayes.

Figura 18. Arriba: de izquierda a derecha, los hermanos Jakob y Johann
Bernoulli, seguidos por los hermanos Nicolaus II y Daniel, hijos de Johann
Debajo: de izquierda a derecha John Graunt, William Petty,

Pierre Rémond de Montmort junto a su hermano y Abraham De Moivre

“De ratiociniis in ludo aleae” constituy6 la mejor explicacion
de la Teoria de la Probabilidad hasta la publicacion del libro
Ars Conjectandi (Arte de la Prediccion) del suizo Jakob
Bernoulli. En este tratado, Jakob reviso los problemas y solu-
ciones de Huygens dando su propia respuesta a tales problemas
e introdujo la primera version de la ley de los grandes niimeros,
dando asi un argumento formal al enfoque frecuentista de la
probabilidad (en realidad, fue quien primero utilizé el término
probabilidad). El libro lo editd, tras su fallecimiento, su sobrino
Nicolaus II, hijo de Johann Bernoulli. Este tltimo continu6 con
la investigacion iniciada por su hermano en Calculo Infinite-
simal y contd entre sus discipulos con uno de los matematicos
mas celebres y prolificos de todos los tiempos: Leonhard Euler.
La obra mas importante en probabilidad de Daniel Bernoulli,
hermano de Nicolaus II, fue el tratado “Specimen Theoriae
Novae De Mensura Sortis” (Exposicion de una Nueva Teoria
para la Medicion del Azar), que supuso el arranque de la Teoria
de la Utilidad (central, a su vez, en Teoria de la Decision) al
tratar de resolver un problema propuesto por su hermano. Tocod
también el ambito de los modelos de distribuciones de variables
aleatorias y analiz0, entre otros, un problema estadistico con
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datos de morbilidad y mortalidad de la viruela para demostrar la
eficacia de la vacunacion. Nicolaus II Bernoulli fue experto en
Leyes y en Matematicas y aunque edit6 la obra postuma de su
tio Jakob, apenas publico, pero se conocen sus aportaciones
a través de la correspondencia que mantuvo con Gottfried
Wilhelm Leibniz, Leonhard Euler, Pierre R. De Montmort y
Abraham De Moivre.

En “De ratiociniis in ludo aleae”, Huygens planted cinco
problemas que el francés Pierre Rémond de Montmort resol-
vio en su libro Essai d'Analyse sur les Jeux de Hazard (Ensayo
de Analisis sobre los Juegos de Azar). A través de la correspon-
dencia con Nicolaus II Bernoulli apuntada anteriormente, discu-
tieron muchas cuestiones de probabilidad surgidas del libro de
Montmort. De hecho, en la segunda edicion del libro, Montmort
incluy6 una seccion con copia de esa correspondencia.

Tras la obra de Jakob Bernoulli Ars Conjectandi, una de las
contribuciones mas relevantes es la del francés Abraham De
Moivre quien en The Doctrine of Chances (La Doctrina de las
Probabilidades) complement6 la ley de los grandes ntimeros de
Bernoulli (que llevaba a ver la probabilidad como el valor al que
se aproximaba la frecuencia relativa correspondiente cuando el
numero de ejecuciones experimentales crecia un nimero grande
de veces) con calculos a través de la aproximacion de la
distribucion binomial por la normal, abriendo asi camino para el
futuro Teorema del Limite Central.

Bayesian
Statistics

r ner

A METHOD

THE EXACT PROBABILITY

Figura 19. Inicios sobre el problema de la probabilidad inversa.
Arriba: de izquierda a derecha, el retrato que se vincula
a Thomas Bayes, junto con la portada de un libro en el que se cuestiona
la veracidad de tal vinculacion (Bayesian Statistics for Beginners, 2019),
Richard Price y Pierre-Simon Laplace
Debajo: a la izquierda primera pagina del trabajo
“An essay towards solving a problem in the doctrine of chances”,
publicado en 1763; a la derecha, portada de las separatas del trabajo

El inglés Thomas Bayes nacio en una familia de la corriente
inconformista de la iglesia anglicana, lo que le obligd en su
época a recibir educacion privada. Se considera posible, ya que
se refirid a menudo a ¢él en sus trabajos, que De Moivre (quien
se habia trasladado a Londres por razones religiosas) fuera
durante un tiempo su profesor particular. Thomas Bayes se
planted como aplicar la Teoria de la Probabilidad para forma-

lizar matematicamente el camino para ir de un efecto a su causa
(es decir, el problema de la probabilidad inversa). Aunque las
ideas de Bayes fueron discutidas por miembros de la Real
Sociedad de Londres, nunca public6 un trabajo que las recogiera.

Cuando Bayes fallecid, su familia le pidi6 a Richard Price
que examinara sus documentos matematicos. Price trabajo en
ellos, corrigiendo algunos errores y agregando referencias, y lo
remiti6 como manuscrito después a la Sociedad Estadistica
londinense, que aceptd y publico el articulo en sus Philosophical
Transactions con el titulo “An essay towards solving a problem
in the doctrine of chances”, en la que su contribucion mas
novedosa aparecia en forma de apéndice del trabajo. En esta
linea, se considera que la hoy conocida como féormula de Bayes
deberia honestamente conocerse como la regla de Bayes-Price.

A modo de inciso, comentar que suelen sefialarse estos afios
como aquellos en los que por primera vez se emplea la deno-
minacion ESTADISTICA con el sentido actual por el econo-
mista Gottfried Achenwall. Mas concretamente, se emplea en
ese sentido la palabra alemana Statistik, si bien la italiana
Statistica ya se usaba por lo menos desde un siglo antes, aunque
con la acepcion de ciencia del Estado y proveniente del latin
Statisticum, con ese mismo significado.

En la segunda mitad del siglo XVIII, cerca del comienzo de
la Edad Contemporanea, independientemente de Bayes y desco-
nociendo sus hallazgos, Pierre-Simon Laplace habia empezado
a investigar en una vision probabilistica para ir del efecto a la
causa, publicando el articulo “Mémoire sur la probabilité des
causes par les événements”. En una visita de Price a la Real
Academia de Ciencias de Paris, este dio a conocer el descu-
brimiento de Bayes, lo que supuso un espaldarazo para que
Laplace siguiera desarrollando sus ideas acerca de la proba-
bilidad inversa y aplicarlas sobre problemas reales. A comienzos
del siglo XIX Laplace publicé en su libro Théorie Analytique
des Probabilités 1a version general de la formula de Bayes que
se usa en la actualidad y que, en justicia, deberia conocerse como
la regla de Bayes-Price-Laplace. Ademas, en dicho libro exten-
di6 el resultado del Teorema del Limite Central introducido
por De Moivre. También aplic6 el modelo de la distribucion
exponencial doble (o distribucién de Laplace) al analisis de los
errores experimentales obteniendo su primera ley de los errores.

En la segunda edicion del libro, que incorporaba su publica-
cion previa Essai Philosophique sur les Probabilités, aparecio
el ‘principio de indiferencia’, que considera las ocurrencias de
los distintos casos posibles igualmente verosimiles cuando no se
dispone de evidencias en sentido contrario y que lleva a la
definicion clasica de probabilidad de un suceso (cociente entre
el nimero de casos favorables al mismo y el numero total de
casos posibles). Su segunda ley de errores, en la que sefialaba
que la frecuencia de los errores se aproximaba a la denominada
desde finales del siglo XIX como distribuciéon normal, fue
redescubierta posteriormente por Carl Friedrich Gauss. Con
seguridad se trata de uno de los modelos de mayor interés
estadistico, porque aproxima la distribucion real de numerosas
variables aleatorias y la de muchos estadisticos para muestras
grandes y de elevado interés practico (como ilustraron, entre
otros, Adolphe Quetelet y Simon Denis Poisson).
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Intimamente ligado con el problema de los errores de medi-
cién puede considerarse el método de minimos cuadrados. El
matematico Adrien-Marie Legendre propuso un método gene-
ral al respecto pero sin justificacion probabilistica. Gauss lo
usaba desde hacia varios aflos, pero no habia tenido la oportuni-
dad de publicarlo. Laplace desarrollé una derivacion alternativa
del método de minimos cuadrados, y establecio que los errores
en los estudios poblacionales, deberian distribuirse seglin el
modelo normal.

Como resumen de este periodo, sefialaba Sixto Rios (1994):
«Si contemplamos el desarrollo de la teoria de la probabili-
dad . . . no se ve nada parecido a una revolucion que cambie
conceptos y teorias ya existentes en otras nuevas. Mas bien
cabria hablar . . . de esta época como la lenta emergencia
del Calculo de Probabilidades que culmina a principios del
XIX con la obra de Laplace . . . . Su obra ‘Théorie Analytique
des Probabilités’, verdadera Summa de los conocimientos de
su tiempo, perdura casi hasta el final del siglo XIX como la
mas brillante e influyente de toda la centuriay.

Hacia finales del siglo XIX y principios del siglo XX surge,
de forma especialmente entusiasta en Francia, una apuesta clara
por el Calculo de Probabilidades, liderada entre otros por los
matematicos Joseph Bertrand y Henri Poincaré.

En los afios veinte del siglo XX, el matematico francés Paul
Lévy escribio Calcul des Probabilités, considerado como el
primer libro de Probabilidad que recurria a la Teoria de la Medi-
da, que habia tenido un desarrollo notable en los primeros afios
de ese siglo, gracias en buena parte a matematicos franceses. Asi
mismo, el austriaco Richard E. von Mises desarroll6 su enfo-
que frecuentista de la probabilidad en su monografia Probability,
Statistics and Truth. En los afios treinta el soviético Andréi
Kolmogorov publicéd su texto Grundbegriffe der Wahrschein-
lichkeitsrechnung (Conceptos Basicos de la Teoria de la Proba-
bilidad) en el que mostrd de forma natural que todas las ideas
principales de la Probabilidad podian formularse en términos de
la Teoria de la Medida. Los axiomas de Kolmogodrov para la
probabilidad dieron respuesta asi a uno de los problemas
planteados al iniciarse el siglo XX por David Hilbert sobre el
tratamiento axiomatico de las disciplinas fisicas mas estrecha-
mente subordinadas a las matematicas, como la Mecanica y el
Calculo de Probabilidades.

Como consecuencia directa, la probabilidad pasoé de ser vista
como una simple coleccion de calculos a valorarse como una
teoria matematica y, como secuela, también lo fue la Estadistica
Inferencial.

Figura 20. De izquierda a derecha, David Hilbert, Richard von Mises,
Paul Lévy y Andréi Kolmogoérov

La influencia en la INFERENCIA ESTADISTICA de
Bayes, Price y Laplace a través de la nocion y resultados sobre
la probabilidad inversa fue tan crucial que, durante cerca de un
siglo, resultdé dominante y constituyo la base esencial para la
obtencion de conclusiones estadisticas, debido a su ‘inferencia
hacia atras’, desde los datos muestrales a los parametros o a las
distribuciones poblacionales. Es decir, puede hablarse de una
Inferencia Bayesiana temprana, si bien ese término atn no se
habia acufiado propiamente.

A lo largo de la ultima parte del siglo XIX Francis Galton
y Karl Pearson fueron los principales promotores de la Estadis-
tica Matematica dentro del enfoque de la conocida como Infe-
rencia Clasica, y al segundo se le considera el padre cientifico
de la Bioestadistica (aplicacion biologica de la Estadistica).
Galton fue el introductor, entre otros temas, del analisis de
regresion a la media y Pearson, como su colaborador més avan-
zado, formaliz6 en The Grammar of Science los conceptos de
regresion lineal y de coeficiente de correlacion inicialmente
sugeridos por Galton. Pearson propuso, entre otros, el que
actualmente se conoce como el test ‘chi-cuadrado’ que contrasta
si la desviacion de cierto resultado muestral respecto de cierto
resultado esperado (o hipotético) en un experimento es verda-
deramente ‘significativa’ (es decir, si no parece sostenible
atribuirla al azar que conlleva la seleccion de la muestra, sino
mas bien a la falsedad de la hipdtesis).

Figura 21. A la izquierda Francis Galton y a la derecha Karl Pearson

Esos estudios, junto con la elevacion de las probabilidades a
la categoria de teoria matematica, propiciaron que la optica de
la probabilidad inversa para el tratamiento inferencial fuera
suplantada en gran medida por la de los métodos desarrollados
mayoritariamente por el londinense Ronald Aylmer Fisher, por
un lado, y por el moldavo Jerzy Neyman y el inglés Egon
Pearson (hijo de Karl), por otro. Ese enfoque se basa preferente-
mente en una interpretacion frecuentista de la probabilidad.

Figura 22. De izquierda a derecha Ronald A. Fisher, Jerzy Neyman
y Egon Pearson
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Fisher fue pionero en estudios de muestreo aleatorio, analisis
de varianza, etc., refinando el ya citado método de estimacion
puntual de maxima verosimilitud, las nociones estadisticas de
suficiencia y eficiencia, o el disefio de experimentos, entre otros.
Especialmente resefiable es su contribucion a la metodologia de
los test de significacion y al empleo de la nocion de p-valor de
un test (introducida por Karl Pearson), a través de su libro
Statistical Methods for Research Workers. La correspondencia
entre Karl Pearson y Fisher, que recoge sus discusiones cien-
tificas en torno a los test estadisticos, se publicéd con frecuencia
en la revista NATURE.

El trabajo de Fisher marco bastante la investigacion de otros
dos jovenes estadisticos, que trabajaban en el laboratorio de
Pearson en el University College de Londres: Jerzy Neyman, un
estadistico cuyo trabajo inicial se centré6 en experimentos
y encuestas por muestreo, y Egon Pearson. Consideraron que
los estudios de Fisher sobre los test de significacion carecian
de un soporte matematico suficientemente solido dado que no
se fundamentaban en un criterio de procedimiento Optimo.
Juntos decidieron extender las ideas sobre el contraste de
hipotesis estadisticas con el concepto de test de maxima
potencia (o uniformemente de maxima potencia) para un nivel
de significacion prefijado y el desarrollo de la teoria de los
intervalos de confianza, que vinieron a revolucionar tanto la
teoria como la aplicacion de la Estadistica. Aunque, a menudo,
Fisher disentia de las propuestas de Neyman y Egon Pearson,
tanto de forma oral como epistolar, cierta combinacion de sus
posiciones y técnicas fueron suplantando paulatinamente a las
basadas en la probabilidad inversa.

Si los avances de la Inferencia Clasica fueron espectaculares,
los de la Inferencia Bayesiana no frenaron con la aparicion de
los métodos de verosimilitud y de test de hipdtesis.

El inglés Harold Jeffreys, impactado por la lectura de la
obra de Karl Pearson concluy6 en considerar la Probabilidad
como base para el desarrollo de la Estadistica Inferencial. En su
articulo “On some aspects of the Theory of Probability” en
coautoria con su colaboradora Dorothy Wrinch, adopté la
interpretacion de la probabilidad como el ‘grado de creencia
razonable’. Su libro Scientific Inference supone la continuacion
de su colaboracion con Wrinch en la que se derivan algunos
resultados clasicos sobre la base de la probabilidad inversa.
Jeffreys y Fisher se sumieron también en un intercambio
cientifico al principio de los afios treinta del pasado siglo, con la
correspondiente confrontacion de ideas. No llegaron a ninguna
solucion de consenso, y Jeffreys resumio su critica a las ideas de
Fisher en su libro Theory of Probability, que pone de manifiesto
como la aplicacion de la formula de Bayes permite actualizar la
distribucion sobre el parametro/distribucion poblacional basado
en el aprendizaje a partir de la experiencia y los datos. Otras
contribuciones relevantes fueron la formalizacion del factor de
Bayes para el contraste de hipotesis, y la consideracion de las
distribuciones a priori no informativas, cuando no se dispone de
evidencias que conduzcan a otros modelos.

Otro investigador sobresaliente fue Bruno de Finetti, quien
en sus trabajos “Sul significato soggetivo della probabilita” y

“La prévision: ses lois logiques, ses sources subjectives”, publi-
cados en los afios treinta del siglo XX, presenta la primera
exposicion sistematica de sus ideas subjetivistas sobre la proba-
bilidad y el desarrollo matematico formal de la probabilidad
como grado de creencia. En los cincuenta fue invitado a la
Universidad de Chicago, donde inici6 una colaboracion larga y
fructifera con el matematico estadounidense Leonard J. Savage.
Sus publicaciones siguen despertando gran interés y describen
de forma clarificadora el papel unificador de los métodos
estadisticos bayesianos en los fundamentos y las aplicaciones de
la Estadistica. De Finetti consideraba que la probabilidad era
inevitablemente subjetiva, en el sentido de que la probabilidad
de un suceso cuantifica el grado de creencia en su ocurrencia
segun quién lo mide y el momento en que lo hace. A la pregunta
usual «/qué es la probabilidad?», De Finetti contestaba de
forma un tanto provocativa que «la probabilita non esistey,
interpretandose esa afirmacion como que la probabilidad de un
suceso no es un valor intrinseco al mismo, sino asignado en
funcion de la informacion o las evidencias disponibles, que son
subjetivas.

Tras los primeros trabajos de De Finetti atin se requirieron
cerca de dos décadas para que, sobre la base de sus ideas, Savage
construyera y desarrollara una alternativa no frecuentista a los
axiomas de Kolmogorov. Savage estudio en la Universidad de
Princeton donde conocié a John von Neumann (junto con Alan
Turing, precursor de la Informatica, que propuso una forma de
construir ordenadores capaces de realizar diversos tipos de
funciones) quien le anim6 a investigar en Estadistica. En The
Foundations of Statistics Savage introdujo elementos de la
Teoria de Juegos y elaboro, en su version subjetiva, la Teoria de
la Utilidad esperada (idea anticipada mucho antes por Daniel
Bernoulli), relacionando la probabilidad de un evento y su
utilidad para un individuo.

Figura 23. De izquierda a derecha, Harol Jeffreys,
Bruno de Finetti y Leonard Savage

Uno de los puntos débiles de la Inferencia Bayesiana radico
durante afios en la complejidad computacional asociada a su
aplicacion, empezando por la determinacion de la distribucion a
posteriori. Pero, a partir de los ochenta, esa complejidad ya no
supone un inconveniente critico gracias, entre otros, al descubri-
miento de las Cadenas de Markov y del método de Montecarlo,
junto con el progreso experimentado por los ordenadores y el
avance de los desarrollos de las Ciencias de la Computacion.

Desde luego, la investigacion en Probabilidad y Estadistica
ha seguido evolucionando a lo largo de estas ultimas décadas.
Ademas del establecimiento de nuevos resultados y métodos,
uno de los aspectos en que la evolucion ha sido mas clara es el
de la consideracion de diversas tipologias de datos, a las que se
hace referencia en la seccidn siguiente.
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Lo anterior no es sino un resumen histdrico muy sucinto, que
unicamente incluye algunas de las contribuciones e investiga-
dores mas relevantes. Si se echa la vista a todo lo anterior, solo
aparece el nombre de dos mujeres entre los probabilistas y
estadisticos que se mencionan. Aunque esa ausencia se justifi-
caria en parte por las escasas oportunidades para las mujeres de
incorporarse a la ciencia en esas épocas, no debe suponerse que
el papel de la mujer en este campo y en el periodo revisado fuera
en absoluto casi nulo.

Con el fin de citar a algunas de las mujeres que mas trascen-
dieron en Estadistica por sus aportaciones y por los cargos
desempefiados a lo largo de los siglos XIX y XX, puede
recordarse en primer lugar la labor llevada a cabo por la britanica
Florence Nightingale, que oriento su trabajo como enfermera y
su conocimiento y talento matematicos a la Estadistica y la
Epidemiologia. Fue la primera mujer admitida en la Antigua
Sociedad Estadistica de Londres (actual Royal Statistical
Society) y fue miembro honorario de la American Statistical
Association. Ademas de sus muchas actividades humanitarias,
Nightingale fue pionera en la visualizacion grafica de los datos
estadisticos y se le atribuye el desarrollo de una especie de
histograma circular de sectores (conocido con diversos nombres,
el mas popular tal vez el de Rose Diagram) para mostrar los
desastres sanitarios en el ejército durante las guerras. Nightingale
elabor6 muchos informes para el parlamento britanico en los que
se incluian representaciones graficas, con el afan de que fueran
comprendidos mas facilmente (véase la Figura 24). También se
ocup6 de estudios estadisticos sobre zonas rurales de la India,
liderando actuaciones de mejora de la sanidad de ese pais.
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Figura 24. Diagrama de las causas de mortalidad en el ejército en el Este
que Florence Nightingale publicé en Notes on Matters Affecting the Health,
Efficiency, and Hospital Administration of the British Army
y que envio a la Reina Victoria en 1858

Sobre la argentino-inglesa Dorothy Wrinch ya se han
apuntado sus contribuciones a la formalizacion de elementos
clave para la Inferencia Bayesiana y el tratamiento subjetivo de
la probabilidad. Junto a ellas, fue notable su aportacion a otras
disciplinas, en particular a la Biologia Teoérica. Fue una de las
fundadoras del Biotheoretical Gathering (o Club de Biologia
Tedrica) buscando, mediante argumentos matematicos, explica-

ciones a la vida a través del funcionamiento de elementos
biologicos del organismo humano. Se considera que tuvo gran
impacto en los inicios de la actual Biologia Molecular.

También debe destacarse a la ya mencionada experta en
visualizacion de datos, pionera en el desarrollo del diagrama de
barras y en la invencion de la primera version del boxplot, Mary
Eleanor Spear. Especialista en analisis estadistico grafico y en
informacion visual, trabajo para diversas agencias gubernamen-
tales y de comunicacion, sobre todo en relacion con estudios
economicos y estadisticas oficiales.

Ya nacidas en el siglo XX puede sefialarse, entre otras, a la
estadistica estadounidense Gertude Cox. Defensora ferviente
de la necesidad de tender puentes entre la teoria y la aplicacion,
comenzo a investigar en Estadistica aplicada a la Psicologia en
Berkeley y se traslad6 a lowa para colaborar con George
Snedecor en la creacion del Laboratorio Estadistico. Alli comen-
z6 a investigar en el Disefio de Experimentos, sobre el que
escribio con William Cochran el libro Experimental Designs.
Organizo y dirigio el Departamento de Estadistica Experimental
de la Facultad de Agricultura en la Universidad de Carolina del
Norte, siendo la primera mujer directora de departamento y
catedratica en dicha institucion. Asi mismo, fundé y dirigi6 el
Instituto de Estadistica de esa universidad, contratando para
dirigir los departamentos del mismo a investigadores muy
reputados. Fundé también la Biometric Society y fue presidenta
de la American Statistical Association.

s

Figura 25. Arriba: de izquierda a derecha, Florence Nightingale,
Dorothy Wrinch y Mary Eleanor Spear
Debajo: de izquierda a derecha, Gertrude Cox, Mollie Orshansky
y Elizabeth L. Scott

Nos referimos, a continuacion, a Mollie Orshansky, estadis-
tica'y economista estadounidense que trabajo en estudios biome-
tricos y econdmicos sobre familia, salud y nutricion en oficinas
y departamentos de Salud y de Agricultura y también como ana-
lista de investigacion en Ciencias Sociales en la Social Security
Administration, prestando atencion preferente a cuestiones rela-
tivas a la desigualdad y la pobreza. También puede aludirse a la
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estadounidense Elizabeth L. Scott, astronoma y estadistica, que
se especializd mas en su segunda formacion debido a las
dificultades de hacerlo en la primera en los afios cuarenta siendo
mujer. No obstante, muchas de sus investigaciones se enfocaron
a las aplicaciones astronomicas y a problemas sobre el cambio
clim-tico, en los cuales realizd contribuciones muy notables.
Colabor¢ estrechamente con Jerzy Neyman y recibio junto a él
el premio de la mayor sociedad cientifica del mundo, la sociedad
editora de la revista SCIENCE. Miembro del [Institute of
Statistical Mathematics, promovid intensamente la igualdad de
oportunidades para las mujeres académicas.

Como valor afiadido al respecto, puede resefarse que Karl
Pearson, preocupado siempre por los aspectos éticos, no consi-
deraba que el género fuera un obstaculo para debatir sobre
cuestiones intelectuales. Por ello, fundé el ‘Men and Women'’s
Club’ en los ochenta del siglo XIX, un foro de debate cuya
finalidad era permitir la libre discusion cientifico-técnica
contando con ambos géneros.

Por otra parte, salvo por lo que concierne a San Isidoro de
Sevilla, el resumen historico anterior de la Estadistica, al ser tan
poco exhaustivo, no contiene mas nombres de espafioles. Pero
conviene sefialar que, ademas de los muchos estudios censales,
catastrales, de padrones, de recuento, etc. llevados a cabo a lo
largo de los tltimos siglos en Espafia, hay personas cuyo trabajo
aportd valor a la Estadistica en nuestro pais desde distintas
posiciones y con distintas misiones y actuaciones. Se sefialan
solamente algunas de ellas.

Como apunta José Pérez Vilaplana (1980), «Si comparamos
las publicaciones estadisticas espaiiolas de finales del siglo
XVIII con las correspondientes de los paises europeos mds
importantes de aquella época, se puede observar que el cono-
cimiento estadistico en Esparia era andlogo o superior al de los
demas paises, al disponer de una base de informacion muy
completa para trabajar, fundamento del posterior desarrollo
teorico. Sin embargo, como en otros problemas anteriores, los
problemas politicos surgidos en Espania en el primer decenio
del siglo XIX, al inicio del reinado absolutista de Fernando VII,
van a hacer que el progreso de la Estadistica Espariola sufra un
brusco frenazo...».

Vilaplana refiere como publicacion destacada de los prime-
ros afos de ese triste periodo la obra Plan para Formar la
Estadistica de Sevilla, del economista, abogado y politico
asturiano Alvaro Flérez Estrada, que estudio en la Universidad
de Oviedo, fue magistrado, intendente militar de la provincia de
Sevilla, ocup6 entre otros cargos el de procurador general de la
Junta General del Principado de Asturias y el de diputado en las
Cortes Nacionales por Asturias y tuvo un papel importante en
muchas de las revoluciones politicas de aquellos afios, teniendo
que exiliarse a Inglaterra durante una década. En cualquier caso,
el interés de esa obra es esencialmente de indole historica,
si bien no supone una aportacion crucial al conocimiento
estadistico.
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Figura 26. Un retrato del asturiano Alvarez Flérez Estrada en el anverso
(arriba, izquierda) ilustra los billetes de 25 pesetas que el Banco de Espaia
imprimi6 en 1946, con su casa solariega en Somiedo en el reverso (abajo),

Arriba, a la derecha, portada del libro
Plan para Formar la Estadistica de Sevilla

Otra figura sobresaliente es la del matematico granadino
José Mariano Vallejo Ortega, quien escribi6 varias publica-
ciones de divulgacion sobre temas econdmicos e industriales,
y manuales de matematicas como su Compendio de Matema-
ticas Puras y Mistas. El ultimo capitulo del TOMO II de esta
obra esta dedicado al “Arte conjetural o teoria de las proba-
bilidades” remedando la denominacion del Ars Conjectandi de
Jakob Bernoulli. En ese capitulo, recoge las nociones basicas de
la probabilidad y se anticipa en un siglo a la formulacion
definitiva por Fisher del método de estimacion puntual de
maxima verosimilitud.

COMPENDIO
DE

MATEMATICAS

Vasen,
Gl Iiprente de Gotloan.
Gt

Figura 27. Retrato de Jos¢ Vallejo y copia de la primera pagina del libro
Compendio de Matematicas Puras y Mistas. Tomo I y programa del mismo

Siguiendo las iniciativas emprendidas con anterioridad en
otros paises europeos, en Espaiia se considerd también la conve-
niencia de que los cientificos pudieran reunirse para comunicar-
se descubrimientos, debatirlos y compartir ideas que ayudaran a
nuevos hallazgos. Dicha consideracion se materializo, entre
otras, en la creacion en 1847 de la Real Academia de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales (actualmente de Espaia y durante
muchos anos de Madrid) y en 1887 de la Reial Académia de
Ciéncies i Arts de Barcelona.



rAACl, REVISTA ACADEMIA ASTURIANA DE CIENCIA E INGENIERIA, VOL. 3 66

Entre los académicos de la primera hay muchos cuya
dedicacion y discursos de ingreso concernieron a la Estadistica,
pero solo se va a hacer alusion a unos pocos. Entre ellos, el
jienense Diego Ollero Carmona (al que el célebre matematico
Julio Rey Pastor calificaba como el primer probabilista espafiol),
fue miembro de numero de la Real Academia de Ciencias y
general y profesor de la Division del Arma de Artilleria. Dedico
la mayoria de sus estudios al Célculo de Probabilidades. Su obra
Tratado de Calculo de Probabilidades representa el primer
manual moderno en castellano sobre probabilidades y en ¢l se
hace uso del calculo diferencial. Ademas de ofrecer una expo-
sicion del mas alto nivel internacional sobre las probabilidades,
la teoria de errores de Gauss y el método de minimos cuadra-
dos, son destacables los capitulos que atafien a las ciencias
experimentales.

En los afios treinta del siglo XX, el matematico riojano
Olegario Fernandez Baiios, cuya tesis doctoral fue dirigida por
Julio Rey Pastor, fue el primer Catedratico de Estadistica Mate-
matica por oposicion en Espaia, con adscripcion a la Universi-
dad Central de Madrid (actual Complutense). Miembro de
numero de la Real Academia de Historia, con él se inicia en Es-
pafia el estudio moderno de la Estadistica y sus aplicaciones
econométricas. Mont6 y dirigié el Servicio de Estudios del
Banco de Espafia, fue miembro fundador de The Econometric
Society y planteo la creacion del Instituto Nacional de Esta-
distica, que emprendi6 su actividad en el afio de su fallecimiento.

Figura 28. A la izquierda Diego Ollero
y a la derecha Olegario Fernandez Bafios

Otro académico (correspondiente) de la Real Academia de
Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales, ademas de académico de
numero de otras academias nacionales, autonémicas y extran-
jeras, fue el matematico gerundense Luis A. Santalé Sors,
quien por sugerencia de Julio Rey Pastor realizé su doctorado
en Hamburgo en los afios treinta sobre un tema que se iniciaba
en esos momentos, la Geometria Integral, con implicaciones de
interés en la Probabilidad y la Estadistica a través de las llama-
das probabilidades geométricas. Aunque tuvo que exiliarse a
raiz de la guerra civil, la influencia de nuevo de Rey Pastor le
llevo a Argentina, donde desarrolld la mayoria de su carrera
cientifica investigadora y docente. Recibié muchos premios y
honores, entre los que hay que destacar el Premio Principe de
Asturias en Investigacion Cientifica y Técnica en 1983, y su
investidura como Doctor Honoris Causa por, entre muchas otras,
la Universidad Politécnica de Cataluna en 1977, junto con
medallas de la Generalitat de Catalunya y del Gobierno de
Espaiia.

A Olegario Fernandez Bafios le sustituy¢ en la catedra de la
Complutense el toledano Sixto Rios Garcia, académico de la
Real Academia de Ciencias, cuya tesis La hiperconvergencia de
las integrales de Laplace Stieltjes fue dirigida por Julio Rey
Pastor. Aunque habia sido previamente catedratico de Analisis
Matematico en varias instituciones espafiolas, en 1948 accedi6
en la Central de Madrid a la de Estadistica Matematica. Contri-
buyd a crear y dirigir, entre otros, la Escuela de Estadistica de la
Universidad Central de Madrid (actual Facultad de Estudios
Estadisticos de la Complutense), el Instituto de Investigacion
Operativa y Estadistica del CSIC y su revista Trabajos de
Investigacion Operativa y Estadistica, la Escuela de Estadistica
de la Universidad Central de Venezuela o el Departamento de
Estadistica e Investigacion Operativa de la Facultad de Ciencias
de la Complutense. Presidente de la Sociedad Espaiiola de
Investigacion Operativa, Estadistica e Informatica, fue organiza-
dor y fundador, por encargo de la UNESCO, de la Escuela de
Estadistica de la Universidad de Caracas y miembro de numero
del International Statistical Institute y del Institute of Mathem-
atical Statistics. Por todo ello, es justo referirse a Rios Garcia
como el matematico que mas impulso la Estadistica espafiola en
el siglo XX. Ademas, deben reconocerse: el intercambio cienti-
fico internacional que mantuvo con estadisticos extranjeros muy
reputados, su labor de difusion a través de la organizacion de
grandes cursos y sus actividades investigadora (especialmente
en lo concerniente a la Teoria de la Decision) y de mentoria de
un buen nimero de discipulos que pusieron en marcha departa-
mentos universitarios de Estadistica e Investigacion Operativa a
lo largo de casi toda Espafia.

Figura 29. A la izquierda, Luis Santalo en la recepcion del
Premio Principe de Asturias 1983y, a la derecha,
Sixto Rios Garcia (parte derecha de la foto) en su investidura
como Doctor Honoris Causa por la Universidad de Oviedo

Por 1ltimo, mencionamos a dos matematicos nacidos en
1914. El malaguefio Francisco Azorin Poch, académico de la
Real Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales, fue
estadistico facultativo, simultaneando su trabajo como tal con la
ayudantia de catedra en la Universidad Central de Madrid,
primero bajo la direcciéon de Olegario Fernandez Bafios y
posteriormente bajo la de Sixto Rios Garcia. Colabord en la
Escuela de Estadistica y en el Instituto de Investigaciones
Estadisticas del CSIC y se desplazd de forma temporal a
América Latina donde ocup6 cargos relevantes. Ocup6 en los
sesenta la catedra de Estadistica Matematica y Calculo de
Probabilidades de la Universidad de Santiago de Compostela,
fue Director de la Division de Estadistica de la CEPAL de
Naciones Unidas, con residencia en Santiago de Chile, miembro
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de ntimero del International Satistical Institute y en los setenta
accede a la catedra de Estadistica Matematica de la Universidad
Autonoma de Madrid. En esa década le nombran también
Presidente del Instituto Nacional de Estadistica. Fue especialista
en muchos temas, particularmente en Muestreo y en las cone-
xiones de la Estadistica con la Logica Fuzzy.

Por ultimo, el matematico barcelonés Frangesc d'Assis
Sales i Valles, académico de la Reial Académia de Ciéncies i
Arts de Barcelona, se doctor6 por la Universidad de Barcelona
con la tesis Contribucion al estudio de una ley de probabilidad:
primera ley de errores de Laplace, dirigida per Josep Maria Orts
Aracil, discipulo de Julio Rey Pastor. El CSIC le concedidé en
dos ocasiones el Premio Torres Quevedo por su investigacion en
probabilidad. Sus lineas de investigacion se ampliaron con los
del analisis de estructuras algebraicas en los sistemas logicos.
A finales de los cincuenta obtuvo la Catedra de Estadistica
Matematica y Calculo de Probabilidades, que ocupd en la
Universidad de Granada y, por traslado, a primeros de los
sesenta en la Universidad de Barcelona. Su notoriedad como
investigador merece mencion, pero también lo hace expresa-
mente su labor como mentor de un buen numero de investiga-
dores prestigiosos.

Figura 30. A la izquierda Francisco Azorin Poch
y a la derecha Frangesc d'Assis Sales i Valles

Iv. LA REVOLUCION DEL ORDENADOR EN ESTADISTICA.
TIPOS DE DATOS, METODOLOGIAS
Y ALGUNOS EJEMPLOS NOTABLES

La mayoria de las técnicas de la Estadistica Inferencial han
tenido siempre como punto de partida y de motivacion proble-
mas del mundo real provenientes de campos muy diferentes,
como biomédicos, sociales, etc. En ese sentido, hasta mediados
del siglo XX la Estadistica jugaba a un tiempo el papel de
ciencia con interés matematico propio y el de disciplina
de sustento para otras ciencias, mientras que unicamente se
apoyaba a nivel de formalizacion y de funcionamiento en otras
ramas matematicas (principalmente, Analisis Matematico y
Numérico, y Algebra).

En la segunda mitad del siglo XX el estadistico inglés Frank
Yates, que colabord frecuentemente con Fisher, anticipaba que
si en la primera mitad las calculadoras de escritorio habian
supuesto una primera revolucion tanto para el desarrollo como
para la implementacion de la metodologia estadistica, los orde-
nadores electronicos iban a suponer una segunda revolucion:

= en la creacion de nuevos procedimientos y de nuevas

ramas de la teoria y la metodologia estadisticas,

= en la aplicacion de métodos conocidos que involucraban

una complejidad computacional elevada,

= y en la posibilidad de manejar nuevos tipos de datos mds

complejos (por dimension o por naturaleza).

De hecho, es justo decir que en la historia de la Estadistica a
dia de hoy pueden distinguirse claramente dos eras: la anterior a
poder disponer del potencial computacional de los ordenadores
electronicos y la posterior a la misma. Es dificil precisar la tran-
sicion entre esas dos eras, pero su mera aparicion ya supuso un
antes y un después a la hora de los problemas que podrian
resolverse y de la viabilidad de la aplicacion de los métodos para
resolverlos. La introduccion de los ordenadores no solo cambio
la forma en que resolvemos problemas, sino que cambid también
los tipos de problemas que pueden abordarse y las diferentes
formas en que se puede utilizar el ordenador en Estadistica.

La computacion mediante ordenador ha recorrido un camino
muy largo, desde los primeros dias del motor analitico y los
trabajos pioneros en programacion. Segin los ordenadores se
han ido haciendo gradualmente mas potentes, versatiles y
sofisticados, también lo han hecho los métodos y técnicas que
aprovechan ese potencial.

Los ordenadores, y de forma mas general las Ciencias de la
Computacion, aportan un soporte incuestionable y actualmente
indispensable para el analisis estadistico de datos numéricos y
los graficos de visualizacion de los mismos, los calculos simbo-
licos y el analisis de datos complejos, las simulaciones de datos,
el almacenamiento de datos y de métodos estadisticos y la pre-
sentacion de conclusiones.

Para continuar desarrollando una metodologia estadistica
que apenas dependiera de los ordenadores, habria practicamente
que retrotraerse a las técnicas desarrolladas antes de la primera
mitad del siglo XX o a procedimientos muy similares. Esto
obligaria a una limitacion importante de los problemas que
podrian afrontarse y, muy a menudo, a la admisién de condi-
ciones casi siempre limitantes relativas a la distribucion pobla-
cional (por ejemplo, que pudiera admitirse que los datos
provienen de una variable con distribucion normal, que son
independientes, que la muestra de individuos tomada como base
es muy grande, etc.). En relacion con la liberacion de esas
limitaciones y de la relajacion de las condiciones limitantes, los
ordenadores han ayudado al avance sustancial de, entre otros:
la Estadistica No Paramétrica y los métodos de remuestreo,
el analisis estadistico de datos multivariantes/con valores de
conjunto/funcionales/censurados/longitudinales/espaciales/
Sfuzzy/matriciales/no estructurados..., la Estadistica Robus-
ta y la Inferencia/Decision Estadistica Bayesiana.

Este avance se ha fundamentado en:

— el desarrollo de resultados probabilisticos nuevos, en
ocasiones basados en elementos aleatorios generalizados
con valores vectoriales/funcionales/de conjunto/etc., y en
algoritmos de implementacion de los métodos derivados
de los resultados probabilisticos,

— yen las simulaciones de datos o muestras de datos a partir
de modelos poblacionales.
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IV.1. DESARROLLO DE RESULTADOS PROBABILISTICOS QUE

RECURREN PARCIAL O TOTALMENTE AL ORDENADOR

En lo que respecta al desarrollo de resultados probabilisticos
nuevos, muchos de ellos van ligados a la consideracion de
magnitudes aleatorias cuyos valores no fueran necesariamente
numéricos. A finales de los cuarenta, el matematico francés
Maurice R. Fréchet (1948) introdujo los llamados elementos
aleatorios de cualquier naturaleza, cuyos valores podian ser
vectoriales, funcionales, con valores de conjunto o, incluso, con
valores en espacios muy generales y no necesariamente expresa-
bles en términos matematicos habituales.

De hecho, para modelizar bien tales elementos aleatorios el
requisito supuesto por Fréchet es que pudiera definirse una
distancia adecuada en el espacio de valores de la naturaleza que
se quisiera considerar. Sobre la base de esa distancia podrian
formalizarse su distribucion poblacional, su media, su varianza
y otros conceptos y medidas resumen que extendieran los
correspondientes para variables aleatorias. El tratamiento proba-
bilistico de esos valores de naturaleza generalizada, la aritmética
y la distancia entre ellos, etc., obligan con frecuencia en la
practica al empleo del ordenador. Y se han obtenido y se segui-
ran obteniendo en muchas situaciones resultados probabilisticos
(como los tipo leyes de los grandes nimeros, limite central
u otros relativos a distribuciones de estadisticos para grandes
muestras). Investigadores como, por ejemplo, Evarist Giné,
Madan L. Puri, Dan A. Ralescu, Carlos Matran, Juan A. Cuesta,
y colaboradores han establecido varios de esos resultados limite.

Pueden encontrarse en la literatura multiples casos ilustra-
tivos de la repercusion del empleo en el mundo real de los ele-
mentos aleatorios generalizados y de las conclusiones probabi-
listicas asociadas. El campo biomédico, el climatico, el econo-
mico, el psicoeducativo, etc., son algunos de tales casos, como
exponentes de la aplicacion del Analisis Multivariante, del Ana-
lisis de Datos Funcionales (véase la Figura 31), de la Inferencia
Bayesiana, etc.

Absorbances

850 900 950 1000 1050
wavelengths

Figura 31. Muestra de 472 datos funcionales correspondientes a las curvas
espectrométricas de ondas de radar registradas por el satélite Topex/Poseidon
en el rio Amazonas (fuente: https://www.math.univ-
toulouse. fr/~ferraty/ SOFTWARES/NPFDA/npfda-spectrometric-plot.pdf)

Por otro lado, otro de los desarrollos mas interesantes de los
ultimos afios es el de la cooperacion/interseccion entre la Teoria
de la Probabilidad y la Informatica, lo que ha dado lugar al
surgimiento de la que es conocida habitualmente como compu-
tacion probabilistica.

La computacion probabilistica es un campo de investiga-
cion relativamente nuevo que combina los fundamentos de la
Teoria de la Probabilidad con las herramientas y técnicas de la
Informatica. Busca desarrollar algoritmos y modelos que puedan
razonar sobre la incertidumbre subyacente al muestreo a partir
de los experimentos aleatorios y tomar decisiones frente a datos
incompletos, imprecisos, truncados, con ruido, etc. Esto contras-
ta con los métodos informaticos tradicionales, que generalmente
se basan en algoritmos deterministas que producen el mismo
resultado con la misma entrada.

El maridaje de la Teoria de la Probabilidad y la Informatica
ha resultado natural y fructifero. Probabilidad e Informatica
comparten el objetivo comin de comprender y modelizar siste-
mas complejos y, mientras que la Teoria de la Probabilidad
proporciona un marco matematico poderoso y universal para
formalizar y gestionar la incertidumbre, la Informatica ofrece
herramientas y técnicas muy oportunas para implementar y
analizar los modelos, los resultados y las implicaciones meto-
dolégicas de los mismos. Gracias a la conjuncion de las forta-
lezas de ambos campos, los investigadores en computacion
probabilistica estan desarrollando métodos nuevos para dar
respuesta a algunos de los problemas mas desafiantes en Ciencia,
Ingenieria, Ciencias Sociales, etc.

Uno de los retos clave en computacion probabilistica es el
desarrollo de lenguajes de programacion probabilisticos, que
proporcionen una forma expresiva de alto nivel para definir y
manipular modelos probabilisticos.

El impacto de la computacion probabilistica puede visibili-
zarse hoy en dia en muchas aplicaciones. Por ejemplo, en el
campo de la robdtica, los algoritmos probabilisticos se utilizan
para ayudar a los robots a navegar en entornos inciertos y tomar
decisiones basadas en datos de sensores incompletos, con ruido,
etc. En finanzas, los modelos probabilisticos se utilizan para
estimar el riesgo de las inversiones y orientar las decisiones en
la gestion de carteras. En el cuidado de la salud, los métodos
probabilisticos se utilizan para predecir la progresion de enfer-
medades y personalizar los planes individuales de tratamiento
para pacientes.

Otro de los desafios cruciales en computacion probabilistica
es el desarrollo de algoritmos eficientes para realizar inferencias,
entendido como el proceso de actualizar nuestras creencias
sobre un sistema basado en nueva evidencia. En esta linea se
estan desarrollando nuevos algoritmos y nuevas técnicas que
pueden adaptarse a estos problemas, especialmente utiles en el
enfoque bayesiano.

IV.2. DESARROLLO DE PROCEDIMIENTOS Y DE TECNICAS
INFERENCIALES QUE INVOLUCRAN SIMULACIONES

La simulacion estadistica es una técnica consistente en
realizar el muestreo a partir del modelo de la distribucion pobla-
cional asociada a un experimento aleatorio, en lugar de reali-
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zarlo directamente a partir del propio experimento. Suele
utilizarse con asiduidad cuando, por distintas razones, se precisa
ampliar la informacion muestral en circunstancias en las que la
experimentacion es o bien muy costosa (econémica o temporal-
mente), o destructiva, o conlleva efectos colaterales/secundarios
que la invalidan o hacen poco aconsejable, etc.

Entre las técnicas de simulacion estadistica, cabe destacar los
métodos de tipo Montecarlo, cuando se parte de un modelo
especifico para la distribucion poblacional y se muestrea a partir
de dicho modelo, y los procedimientos de remuestreo, cuando
no se dispone de tal modelo y el muestreo se realiza a partir de
la muestra de datos disponibles. Uno de sus objetivos mas
comunes es el de aproximar la distribucion de algun estadistico,
o algunas medidas de error, informacion, confianza, etc.,
basadas en ellos. Aunque las simulaciones involucran coste
computacional (mas o menos alto), disponen usualmente de
mayor libertad en cuanto a tener que seguir ditribuciones bien
conocidas y especialmente operativas.

En las simulaciones estocdsticas o tipo Montecarlo, se parte
de una tabla de nimeros aleatorios o de un sistema de generacion
de los mismos, habitualmente niimeros comprendidos entre
0y 1. A cada uno de estos nimeros se le asocia mediante cierta
regla, que depende de la distribucion que quiere simularse, un
numero dentro del conjunto de posibles valores del modelo de
tal distribucion. Aplicando ese proceso reiteradamente con la
ayuda del ordenador (podria hacerse sin ¢él, pero el coste
temporal seria muy grande), se pueden generar tantas muestras
como se quiera, cada una de ellas con el niimero de datos
(tamario muestral) que se prefije. Para cada una de las muestras
generadas se determina el valor del estadistico y el hacerlo a lo
largo de todas las muestras permite hallar una aproximacion de
la distribucion (tedrica) del estadistico en el muestreo. Es decir,
la distribucion del estadistico a lo largo de todas las posibles
muestras que pudieran generarse potencialmente se aproxima
por la distribucion de frecuencias del mismo a lo largo de las
muestras realmente generadas.

Como ejemplo ilustrativo puede considerarse el siguiente.
A partir de una distribucion poblacional que toma valores en el
intervalo [0,1] todos ellos con la misma asiduidad (el modelo
denominado distribucién uniforme en el intervalo [0,1]) se
generan 5000 muestras de 2 datos independientes, (xq,x5),
y se halla el valor del estadistico suma muestral, x; + x,.
La Figura 32 recoge un extracto de la simulacion estocastica de
5000 muestras de 2 datos independientes y valor del estadistico
suma muestral para cada una de ellas.

La representacion del histograma de 25 subintervalos de la
misma amplitud con la distribucion de los 5000 valores de ese
estadistico se recoge en la Figura 33.

En el caso de muestras de 2 datos independientes, la distribu-
cion exacta (teorica) a lo largo de todas las posibles muestras
podria obtenerse sin grandes dificultades. De hecho, el histo-
grama de 25 subintervalos de la misma amplitud con la distribu-
cién de los valores de ese estadistico en todas las posibles
muestras de tamafio 2 se recoge en la Figura 34. El representado
en la Figura 33, obtenido mediante simulacion, es una buena
aproximacion de este, obtenido de forma tedrica.

muestra (X, X3) X X X1+ %
muestra 1 0.80847967  0.37729207 1.18577173
muestra 2 0.1276224  0.89910827 1.02673068
muestra 3 0.42510501  0.85967912 1.28478413
muestra 4 0.67944324  0.62506282 1.30450606
muestra 5 0.73558689  0.03785703 0.77344392
muestra 6 0.6389948  0.33122512 0.97021992
muestra 7 0.90070217  0.18705804 1.08776022
muestra 8 0.47803193  0.42098918 0.89902111
muestra 9 0.39153182  0.81511787 1.20664969
muestra 10 0.68425132  0.86911308 1.5533644
muestra 11 0.50412644 0.38479063 0.88891708
muestra 12 0.90245334  0.61184588 1.51429922
muestra 13 0.87978472  0.20505054 1.08483527
muestra 14 0.10490809  0.95221455 1.05712265
muestra 15 0.04373243  0.15949177 0.2032242
muestra 5000 0.9105395 0.96419876 1.87473826

Figura 32. Extracto de la tabla de 5000 muestras de tamario 2
generadas a partir de una variable con distribucion uniforme en [0,1]
y valores de la suma muestral
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Figura 33. Histograma de la distribucion de frecuencias del estadistico
suma muestral a lo largo de las 5000 muestras de 2 datos en la Figura 32
(i.e., obtenido mediante simulacion)

Figura 34. Histograma de la distribucion de frecuencias del estadistico
suma muestral a lo largo de todas las posibles muestras de 2 datos
(i.e., obtenido de forma teorica)

En el caso de mas de 2 datos por muestra, la distribucion
exacta de la suma a lo largo de todas las posibles muestras seria
un tanto complicada de obtener, aunque para muestras de
muchos datos podria recurrirse al Teorema del Limite Central
para su aproximacion. En el caso de un niimero moderado de
datos por muestra, la aproximacion por simulacion seria muy
util y sencilla de llevar a cabo.

Se procederia en forma analoga para otros modelos de distri-
buciones poblacionales y de estadisticos mas complejos, salvo
que el modelo poblacional satisfaga ciertas propiedades exactas
o aproximadas por paso al limite que sean oportunas.

Los procedimientos de remuestreo permiten obtener conclu-
siones estadisticas acerca de una poblacion sobre la base de
muestras generadas aleatoriamente a partir de una muestra
extraida previamente de esa poblacion. Los procedimientos mas
populares son los del método jackknife y los del bootstrap.
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Figura 35. Esquema del bootstrap y de la determinacién de la distribucion bootstrap del estadistico

El método jackknife obtiene muestras a partir de una dada,
eliminando para cada una de estas uno o varios valores de la
muestra original, obteniendo el valor del estadistico considera-
do para cada una de esas muestras para aproximar asi la distribu-
cion de este.

El método bootstrap, introducido por Bradley Efron
(1979a), obtiene muestras a partir de una dada y del mismo
tamailo, generandolas mediante procedimiento de tipo Monte-
carlo como si la distribucion de la inicial fuera la poblacional.

Efron concibi6 la idea de tomar datos de la tinica muestra
realmente disponible y analizarlos; repetir ese mismo proceso
un numero muy elevado de veces y aproximar la distribucion del
estadistico considerado sobre la base de ese remuestreo aleatorio
reiterado (distribucion bootstrap, véase la Figura 35). El cono-
cimiento de esta aproximacion de la distribucion del estadistico
en el muestreo permite realizar las inferencias pertinentes.

Se imita asi la variabilidad asociada a remuestrear a partir de
una poblacion mediante la variabilidad asociada a remuestrear a
partir de la muestra original. Para su aplicacion es absolutamente
clave el uso de ordenadores, ya que cuanto mayor sea el nimero
de muestras generadas mejor podréd afinarse la precision del
resultado final.

En cuanto al término bootstrap, Efron se inspird en los
cuentos del Bardén de Miinchhausen. En uno de ellos, el Baron
se salva de ahogarse tirando de las cinchas traseras de sus
propias botas (bootstrap), lo que supone un buen simil para una
técnica que ‘tira de los datos’ disponibles sin recabar mas.

Debe enfatizarse que el interés y la popularidad del método
bootstrap no radica unicamente en su simplicidad (casi solo
‘enturbiada’ por la intensidad computacional pero, a fin de
cuentas, nada que no resuelva el tiempo requerido, que cada vez
es menor). El interés reside esencialmente en que su validez for-
mal como técnica de aproximacion se ha ido probando con
argumentos probabilisticos plenamente rigurosos no triviales
para diferentes versiones, segun la forma de generarse las mues-
tras bootstrap.

La ventaja principal del bootstrap es que no requiere ni
condiciones restrictivas sobre, ni usualmente conocimiento de,
el mecanismo generador (modelo de distribucion) de los datos
iniciales ni sobre el nimero de estos. A la vista de la capacidad
computacional actual esta ventaja se hace muy patente cuando

la aproximacion bootstrap se aplica para datos generalizados
(véase, por ejemplo, la aproximacion bootstrap del Teorema del
Limite Central para elementos aleatorios generalizados de Giné
y Zinn, 1990).

V. (MIENTE LA ESTADISTICA?
MALENTENDIDOS/ABUSOS MAS COMUNES.
CONTRIBUCIONES DE LA ESTADISTICA
PARA LAS CIENCIAS DE LA COMPUTACION

El Premio Nobel en Ciencias Econémicas 1991 y profesor
de la Universidad de Chicago, el britanico Ronald Coase, acufi6
la frase «If you torture the data long enough, it will confess
to anything». Se trata sin duda de una aseveracion muy
simpatica, pero, afortunadamente, no legitima en presencia de:

= un buen conocimiento estadistico junto con, desde luego,

= buenas dosis de honestidad.

Gracias al primero, se elegirian los datos y el(los) método(s)
oportunos en funcion del tipo de conclusiones en las que se
estuviera interesado. Gracias a la segunda, se garantizaria que
los datos no se ‘dirigieran’ hacia unas conclusiones prefijadas
de antemano que atendieran a posibles intereses espurios.

Antonio Fraguas, “Forges”, fue un humorista grafico al que,
entre otras ‘debilidades’, le gustaba mucho bromear sobre la
Estadistica y sus posibles desaciertos. El chiste que aparece en
la Figura 36 es reflejo de un pensamiento muy ampliamente

extendido.
5i LA ESTADISTI(A
NO MIEN
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Figura 36. Uno de los muchos chistes sobre Estadistica del humorista grafico
Antonio Fraguas, “Forges” (fuente: https://www.fotochismes.com/wp-
content/uploads/2015/07/forges.jpg)
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V.1.

La Estadistica como ciencia NO MIENTE. Hay que ser
muy conscientes de que, aunque tenga un soporte matematico
inequivoco, la Estadistica no esta concebida para proporcionar
en general respuestas exactas y correctas. Incluso si todo el
proceso inferencial se realiza por expertos y en forma abso-
lutamente rigurosa y valida, las conclusiones en Inferencia
Estadistica son susceptibles de error por el hecho de referirse al
total de la poblaciéon y no utilizar mas que una parte de la
informacién sobre ella. En otras palabras, la incertidumbre
asociada al muestreo conlleva una incertidumbre inevitable
sobre la certeza de las conclusiones estadisticas.

En diversas ocasiones, tras haberse realizado un censo
posterior se puede llegar a saber si tales conclusiones son o no
ciertas, como ocurre en las elecciones municipales, autonomicas,
nacionales, etc., jugando en ese caso los sondeos o escrutinios
previos el papel de los muestreos.

Sin embargo, en la mayoria de las situaciones no se podra
saber si las conclusiones extraidas son o no ciertas, aunque si
debe procurarse no incurrir en algunas circunstancias que casi
con seguridad acaben en conclusiones equivocadas.

Entre estas circunstancias estan, por ejemplo:

= cuando los datos son sesgados, atipicos o engafosos dentro

de la poblacién, como suele ocurrir cuando se analiza una
muestra ‘poco representativa’ de esa poblacion, en cuyo
caso las conclusiones que puedan extraerse raramente
seran fiables,

= cuando se utilizan métodos poco idoneos para analizar los

datos disponibles o extraer conclusiones del tipo en que se
tenga interés,

= cuando se extraen conclusiones que no estan respaldadas

por los datos,

= 0 cuando las escalas o las unidades de medida de las

magnitudes aleatorias involucradas no se han elegido de
forma adecuada o son insuficientemente informativas.

Incluso en esas circunstancias, no es la Estadistica la que
miente sino, si acaso, sus usuarios. Muy a menudo, ello sucede
por la carencia por parte de estos de una formacion estadistica
suficientemente solida (el buen conocimiento estadistico, al que
se ha aludido al comienzo de esta seccion). No obstante, un
estadistico o un usuario con la formacion pertinente podria
embaucar a quienes no dispusieran de ella (la falta de las buenas
dosis de honestidad a las que también se ha aludido).

(MIENTE LA ESTADISTICA?

V.2.  MALENTENDIDOS/ABUSOS COMUNES

EN LA APLICACION DE LA ESTADISTICA

Los errores estadisticos, en cualquier paso de un estudio de
investigacion, ensombrecen e incluso pueden llegar a anular la
fiabilidad de los resultados de ese estudio. El uso incorrecto o el
abuso de la Estadistica es un tema que ha preocupado a la
Ciencia desde hace muchas décadas.

Si se realiza una visita a dos de las bases de datos sobre
trabajos cientificos mas conocidas (Web of Science y SCOPUS)
y se busca el término “misuse of statistics ”, puede encontrarse

en primer lugar el articulo de 1908 “The use and misuse of
Statistics in social work” en la revista Publications of the
American Statistical Association (titulada desde 1922 Journal of
the American Statistical Association). Su autora, la socidloga,
economista, estadistica y jurista americana Kate H. Claghorn,
fue muy activa en la lucha por la desigualdad desde distintas
perspectivas (econdmica, de género, derechos civiles, raza, etc.)
y capaz de traspasar muchas barreras esencialmente infranquea-
bles en la época. Fue una de las primeras mujeres en doctorarse
por la Universidad de Yale y la primera mujer nombrada fellow
(miembro) de la American Statistical Association.

Figura 37. Kate H. Claghorn, portada de la revista y primera pagina
de su trabajo “The use and misuse of Statistics in social work™ (1908)

La preocupacion al respecto ha atafido a todos los campos
de aplicacion de la Estadistica, si bien ha sido mas ostensible en
los de la Biomedicina (v.g., ver Legro, 2023, para una referencia
reciente), dadas las implicaciones negativas que las conclusio-
nes incorrectas pueden tener en los mismos.

Para aplicar correctamente cualquier método estadistico es
crucial disponer de informacioén y conocimiento adecuados:

= sobre las magnitudes aleatorias involucradas,

= sobre el proceso de muestreo empleado (tamafio de la

muestra elegida, independencia y aleatoriedad de los datos,
representatividad de la muestra, etc.),

= sobre la teoria que sostiene dicho método,

= y sobre las suposiciones subyacentes, si las hay.

Este ultimo conocimiento puede variar sustancialmente de
unos métodos a otros y no suele ser baladi verificar su cumpli-
miento, ya que precisa la aplicacion previa de otros procedi-
mientos estadisticos.

A titulo de ejemplo de método que ilustra muy claramente la
necesidad de esa informacion y de las posibles verificaciones
adicionales, puede mencionarse el conocido test del Analisis de
Varianza (ANOVA). Introducido en 1918 por Ronald A. Fisher,
se ha utilizado frecuentemente en la investigacion biomédica,
educativa, psicologica, tecnologica, etc., y se han dedicado
muchos trabajos a ilustrar los porcentajes de su aplicacion
incorrecta en practicamente todos esos campos de investigacion.
Tales trabajos arrojan unas cifras indeseablemente considerables.

El test del ANOVA de una via (o unifactorial) con efectos
fijos tiene por objeto contrastar si puede considerarse que no hay
diferencias entre las medias de cierta variable (variable
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respuesta) en varios grupos (o niveles del factor) que no estan
relacionados (independientes). En el caso de que se detecten
evidencias de diferencias significativas, se aplicarian test post
hoc para ver entre qué pares de grupos se dan esas diferencias.

La idea directriz del procedimiento de contraste tradicional
se basa en un estadistico que compara, a través del cociente, una
medida de la variabilidad de los datos atribuible a las diferencias
entre las medias (muestrales) de los distintos grupos o niveles
con una medida de la variabilidad de los datos muestrales dentro
de los grupos o niveles (en principio, atribuible al azar asociado
al muestreo). Valores grandes del estadistico resultarian en una
sefial contra la hipdtesis de igualdad de medias entre grupos. Ese
test ANOVA pertenece a la categoria de los paramétricos y el
resultado tedrico de apoyo, que sirve para deducir la distribucion
del estadistico antedicho en el muestreo, asume el cumplimiento
de ciertas suposiciones: la independencia entre los datos mues-
trales de los distintos grupos o niveles, la normalidad de la
variable en cada grupo, la aleatoriedad de los datos en cada
grupo y la homogeneidad de la varianza de los datos entre los
grupos, u homocedasticidad.

Para comprobar si puede o no admitirse como satisfecha
cada una de estas suposiciones debe aplicarse un método esta-
distico. No obstante, habra ocasiones en las que el incumpli-
miento de alguna de las condiciones sea tan obvio que no se
requiera la aplicacion de ningiin método. Tal es el caso en el que
los distintos grupos o niveles corresponden a distintas medicio-
nes para la misma muestra de individuos seleccionados aleato-
riamente (es decir, se trabaja con muestras ‘ligadas’), como
ocurriria con la medicion de la tension sistolica de los individuos
de una muestra tras la administracion de un farmaco hiperten-
sivo al cabo de 2, 4, 6 y 8 horas. En esta situacion no seria
preceptivo verificar la condicion de independencia.

Esto fue lo ocurrido en el ejemplo que acompafia a la
Seccion 11.4. Como se sefiald en ¢l, si se intentara aplicar el test
paramétrico ANOVA unifactorial se estaria presuponiendo que
los datos tratados eran normales, independientes y homoce-
dasticos. De entrada, los datos no podian ser independientes por
el propio disefio del experimento y, de hecho, si se aplicara el
test ANOVA unifactorial ignorando los requisitos previos que
deben satisfacerse, el resultado daria lugar a un p-valor de
0.622, de modo que para los niveles de significacion usuales no
habria evidencias suficientes de la existencia de efecto del tipo
de cepa en el crecimiento bacterial, mientras que la aplicacion
del test ANOVA bifactorial llevaba a concluir lo contrario. Esta
diferencia de conclusiones obedece a que en el primero de los
dos casos se estaria atribuyendo al azar adicionalmente toda la
variacion entre los datos que no provenga de la variacion entre
los tipos de cepa, cuando al azar solamente deberia atribuirse la
variacion global a la que se le restara la variacion entre los tipos
y la variacion entre los tiempos de medicion (que resultaba atn
mas notoria, segun se veia en la Figura 12).

Salvo rechazo manifiesto de las suposiciones previas del test
ANOVA, se procederia con €l. Si el cumplimiento de alguna de
las suposiciones fallara, podria recurrirse a métodos no paramé-
tricos, aproximaciones como la basada en técnicas bootstrap, etc.

Otro de los malentendidos mas habituales en la aplicacion e
interpretacion de la Estadistica es el relativo a los estudios de
correlacion. Si se hace una busqueda en Google de la expresion
‘Correlation is not causation’ aparecen cerca de 200.000 resul-
tados, de la expresion ‘Correlation does not imply causation’
aparecen cerca de 700.000 y se obtendrian cifras muy parecidas
con expresiones con un significado analogo. El primero de los
resultados al buscar la primera de esas expresiones es un articulo
de Nathan Green en el periodico britanico The Guardian, en
enero de 2012, cuya introduccion apunta: « ‘La correlacion no
es causalidad’ es un mantra estadistico. Se les inculca, al estilo
de una escuela militar, a todos los estadisticos en ciernes. Pero
Jcomo se interpreta realmente? Bueno, la correlacion es una
medida de cuan estrechamente relacionadas estan dos cosas
(variables). Puede pensarse en ella como un numero que
describe el cambio relativo en una cosa cuando hay un cambio
en la otra, donde 1 representa una fuerte relacion positiva entre
dos conjuntos de numeros, -1 representa una fuerte relacion
negativa y 0 equivale a ninguna relacion. ‘La correlacion no es
causalidad’ significa que el hecho de que dos cosas se correla-
cionen no significa necesariamente que una cause la otra.»

Como ejemplo ilustrativo de esa afirmacion, desde princi-
pios del siglo XX hay bastante literatura detras, entre otras, de
la correlacion entre el numero de ataques de tiburones a
humanos y la venta de helados (véase al respecto la Figura 38).
La elevada correlacion entre esas dos variables, aparentemente
no relacionadas, llevo a especular en alguna ocasion que tal vez
el mayor consumo de helado conducia a incrementar el nimero
de ataques de tiburones. Algo asi como sospechar que los
tiburones parecieran mostrar debilidad acusada por los humanos
que consumieran helados.

Lo que la inteligencia y el razonamiento humanos deducen
facilmente es que cuando hace mas calor la gente acude mas a
la playa, pasa mas tiempo en el agua del mar, y ello aumenta las
posibilidades de encontrar tiburones. A su vez, es mas plausible
que las personas compren helado para refrescarse del calor.
En resumen, no es que el numero de ataques de tiburones y la
venta de helados sean variables directamente vinculadas, sino
que ambas estan asociadas a través de una tercera variable
‘subyacente’: la temperatura (de la que depende fuertemente el
consiguiente nimero de visitantes de la playa).

En consecuencia, una correlacion alta entre dos variables no
implica necesariamente que los valores de una ‘causen’ o ‘influ-
yan directamente sobre’ los de la otra. Puede ser asi, pero esa
correlacion elevada quizés obedezca a una suerte de casualidad
y que haya otros factores en juego que influyan en ambas.
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Figura 38. Relacion entre la venta de helados y el niimero de ataques
a personas por tiburones. Arriba: representacion en funcion de los meses
en cierto afio, de las variables ‘ventas en helados (en miles de US$)” (en azul)
y ‘ntimero de personas atacadas por tiburones’ (en rojo) (fuente:
https://www.statology.org/correlation-does-not-imply-causation-examples/).
En medio: estudio de regresion y correlacion lineales en un afio de las ‘ventas
en helado’ en funcion del ‘numero de ataques por tiburones sufridos
por humanos’, con correlacion positiva igual a v0.92545 = 0.962.
Debajo: estudio en ese afio del ‘ntimero de ataques por tiburones sufridos
por humanos’ en funcion del ‘numero de visitantes de la playa (en millones)’
con correlacion positiva igual av/0.9018 = 0.95
(fuente: https://www.varsitytutors.com/common_core_high school _statistics
and_probability-help/correlation-vs-causation-ccss-math-content-hss-id-c-9)

Este ejemplo sencillo, junto con tantos otros que podrian
encontrarse en el mundo real, es ilustrativo del hecho de que
si bien las maquinas (en particular, los ordenadores) han
aumentado enormemente el abanico de capacidades, destre-
zas y posibilidades del andlisis de datos estadistico, en
muchos aspectos la ‘inteligencia’ de la maquina no parece
que vaya a poder llegar a ser ‘intercambiable’ con la humana.

V.3. CONTRIBUCIONES DE LA ESTADISTICA
PARA LAS CIENCIAS DE LA COMPUTACION

En la Seccion IV de este trabajo se han acreditado los
beneficios que las Ciencias de la Computacion han reportado a
la aplicacion y al progreso de la Estadistica.

Esos beneficios han sido mutuos y el avance de la aplicacion
del analisis de datos es, en muy buena parte y cada dia mas, fruto
de la sinergia y la cooperacion entre ambos campos.

El razonamiento estadistico es esencial en Ciencias de la
Computacion y contribuye a la efectividad, eficiencia y fiabili-
dad de muchos de sus desarrollos. De forma mas o menos
explicita interviene en muchas areas de investigacion de las
Ciencias de la Computacion como, entre otras, en:

= Vision y procesamiento de imdgenes. Por citar algunos
ejemplos: los histogramas son futiles para comprobar la
distribucion de la intensidad en una imagen; algunos
modelos probabilisticos o mixturas de ellos se emplean
para modelar y diferenciar pixeles de primer plano y de
fondo en una fase de segmentacion de imagenes; los
estadisticos ordenados (minimo, maximo, mediana, etc.,
muestrales) son muy convenientes en el procesamiento
digital de imagenes; la estadistica espacial y los conjuntos
aleatorios se aplican frecuentemente en el procesamiento
de imagenes por satélite.

Ingenieria del software. Es una aproximacion sistematica
al analisis, diseflo, implementacion y mantenimiento de los
programas de ordenador y tiene por objetivo establecer
procedimientos para el control del desarrollo del sofiware.
En este caso, por ejemplo, el disefio estadistico de experi-
mentos se aplica recurriendo a técnicas para contrastar y
construir modelos para las componentes y los sistemas
tecnologicos. También es esencial el papel que desempe-
flan los datos, ya que siempre que se utilizan o se generan
datos en el ciclo vital del sofiware, se pueden emplear
métodos estadisticos para la descripcion, la estimacion y la
prediccion.

Descubrimiento de conocimiento en bases de datos (KDD).
Trata con grandes volimenes de datos (datos masivos) y
proporciona herramientas para ‘explorar’ y para ‘aprender
de los datos’, extrayendo de los mismos informacion y
conocimiento (tendencias, patrones, relaciones, predic-
ciones, etc.) mediante su almacenamiento, seleccion,
depuracion y preprocesado, transformacion y reduccion,
mineria, seleccion de modelos, interpretacion, toma de
decisiones y evaluacion de resultados. La influencia de la
Estadistica en el KDD es evidente, ya que, unida a las
Ciencias de la Computacion, proporciona los métodos
cientificos basicos para descubrir conocimiento en las
bases de datos en ambiente de incertidumbre.

Aprendizaje Automadtico. En el Aprendizaje Automatico,
parte de la Inteligencia Artificial (cuyo fin es imitar la
mente humana en lo que concierne a sus capacidades para
la resolucion de problemas y la toma de decisiones), un
modelo tiene la capacidad de aprender automaticamente a
partir de los datos durante un periodo. Este aprendizaje se
emplea para predecir modelos, prediccion que se hace mas
precisa segun se afiaden datos. La Estadistica participa con
sus herramientas propias en distintas fases del Aprendizaje
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Automatico, como las consistentes en: enmarcar el proble-
ma, comprender los datos, depurar los datos, preparar los
datos, evaluar el modelo, configurarlo, seleccionarlo, pre-
sentar el modelo, y aplicarlo.

En lineas generales, aunque los fundamentos para las Cien-
cias de la Computacion provienen mayoritariamente del entorno
de la Informatica, la Estadistica ha jugado un papel clave desde
el primer momento. Ademas, varias de las herramientas mas
conocidas en Ciencias de la Computacion fueron o han sido
introducidas por investigadores estadisticos y, en la actualidad,
muchos de estos estan centrados no solo en proporcionar nuevas
técnicas, sino en verificar mediante argumentos estadisticos si
las conclusiones y decisiones a las que llevan los procedimientos
previos no transgreden la deseable ética, equidad, seguridad, etc.
(véanse, por ejemplo, Besse et al., 2022, Rios Insua et al., 2023).

VI. CONCLUSIONES FINALES

La Estadistica ha empezado a vivir en estos ultimos afnos su
edad dorada. Aunque siempre habra cuestionamientos que, a
menudo, son la consecuencia inevitable de que no pueda
garantizarse la certeza absoluta de sus conclusiones, resulta
patente que su empleo es cada dia mas esencial para dar una
solucion razonable a muchos problemas que, sin su ayuda,
podrian ser imposibles de resolver.

No solo las distintas ciencias avanzan en su investigacion
gracias, en buena parte, al concurso de los métodos estadisticos
ya establecidos, sino que la propia Estadistica sigue progresando
de forma imparable por medio de la investigacion sobre:

—nuevos métodos para problemas ya abordados,

— métodos para nuevos problemas planteados,

—y métodos que se adaptan para analizar nuevos tipos de

variables y de datos, entre ellos los datos masivos, tan al
alcance en estos tiempos.

Y las demas ciencias se beneficiaran mas cuanto mas cons-
cientes sean de estos avances.

En una entrevista a Alan E. Gelfand (profesor emérito de la
Universidad de Duke y Medalla 2013 de la American Statistical
Association en la seccion de Statistics and the Environment), en
2014 con motivo de su visita a la Universidad de Valencia,
apuntaba que « We need science with data, for sure, and it’s
not science without statistics», que venia a ratificar con otras
palabras la célebre sentencia de Kanti V. Mardia (profesor
emérito de la Universidad de Leeds y Medalla de Plata 2003 de
la Royal Statistical Society): «Statistics without science is
incomplete. Science without statistics is imperfect».

El estadistico del siglo XXI no debe conformarse simple-
mente con haber adquirido una formacion metodologica muy
solida y disponer de buena capacidad de modelizacion, que son
imprescindibles ya que su rigor es fundamental para los retos
que comportan los problemas actuales. El estadistico moderno
debe estar bien pertrechado con diversas pericias computacio-
nales y, desde luego, estar muy abierto a la interdisciplinariedad.

En la entrevista a Gelfand mencionada anteriormente, él
afirmaba que historicamente los estadisticos se habian conten-
tado con estar en segundo plano (gente con poca visibilidad), de
modo que la comunidad estadistica resultaba mayoritariamente
amigable, solidaria y con mas bien escaso afan de protagonismo.
Sefialaba que no era cuestion de perder esa imagen, siempre y
cuando no se confundiera el no ser suficientemente visibles con
que no tuvieran mucho que aportar. Como Gelfand, creemos que
lo importante es la ciencia en su acepcion mas amplia. Realizar
buena ciencia, tratando de resolver o contribuir a la resolucion
de problemas importantes y colaborar con especialistas de otros
campos.

Hal Varian, economista jefe de Google, anticipd en 2009 que
«I keep saying that the sexy job in the next 10 years will
be statisticians. And I'm not kiddingy. Parece que acertd por
lo que concierne a estos afios precedentes, en los que los
estudiantes cuya formacion incluia buenas dosis de fundamentos
matematicos de Estadistica, junto con buenas habilidades de
programacion y computacion, han sido fuertemente deman-
dados por grupos y empresas de sectores muy diversos. Siendo
realistas, es previsible que, si la investigacion en Estadistica
sigue su progresion al ritmo actual y no se abandona el camino
de las colaboraciones antedichas, la Estadistica continuara
siendo un arte fascinante y sus expertos no perderan ni una gota
de atractivo profesional con los afios.
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La evolucion cultural y del medio ambiente
en el proceso evolutivo humano

Marco de la Rasilla Vives
Area de Prehistoria, Departamento de Historia, Facultad de Filosofia y Letras, Universidad de Oviedo

Resumen- A lo largo del proceso evolutivo humano se
generaron y desarrollaron multiples transformaciones relacio-
nadas con el ambito cultural, aunque siguieron produciéndose las
relativas a lo biolégico, encuadradas en un paleoambiente
cambiante con el que interaccionaron las diferentes especies
animales y vegetales y los grupos humanos. Asimismo, un ejemplo
que ilustra esta afirmacion es la investigacion emprendida
en un yacimiento asturiano singular, reconocido nacional e
internacionalmente: la Cueva de El Sidroén.

I.  INTRODUCCION

Es conocido que ciertos primates, como los chimpancés o los
monos capuchinos, fabrican instrumentos hechos en piedra o
utilizan un palito para meter en las termiteras y sacar las
hormigas. Esto significa que individuos que estan en nuestra
linea evolutiva rompen deliberadamente rocas y, en algunos
casos, se dieron cuenta de que ciertas rocas pueden servir para
hacer algo: romper ciertos frutos o cortar (Figura 1). Pero no se
realiza una actividad estandarizada en la produccion de
herramientas, lo que si muestra es que nuestros antepasados
anunciaban los requerimientos cognitivos (predisposicion para
manipular objetos) para una futura capacidad para tallar la
piedra

Figura 1. Chimpancé cascando una nuez con una piedra (Parque Nacional
de Tai, Costa de Marfil). Credit Liran Samuni, Tai Chimpanzee Project
(https:/royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rs0s.220826)

Aunque se discute, se encontraron en Kenia instrumentos en
piedra muy simples hechos sobre un canto en donde hay un filo,
que parecen ser de hace unos 3.3 millones de afios; pero con
seguridad, hay evidencias de instrumentos de piedra (liticos)
sencillos pero cuya produccién es recurrente y normalizada
realizados por el Homo habilis, hace unos 2.6-2.5 millones de
afios, también en Africa oriental; de modo que aqui ya podemos
hablar del comienzo de una actividad cultural. La clave es que
se dan cuenta de que determinadas rocas (incluso que unas eran
mejores que otras) pueden generar filos cortantes y puntas, y por

medio de prueba y error fueron generando gestos técnicos con
los que ir haciendo la “caja de herramientas”. En esta fase
estamos en el Paleolitico y, posteriormente, en el Mesolitico.
Ademas, se organizoé la secuencia: adquisicion de la materia
prima-transformacion-uso-abandono y, eventualmente, reuti-
lizacion y, naturalmente, la tarea de ensefianza-aprendizaje entre
los individuos del grupo, lo que acrecentd uno de los temas clave
del proceso evolutivo humano: el comportamiento social
cooperativo (Figura 2). Y no olvidemos que hay otras
alternativas, la madera y el hueso, que también pudieron ser
utilizadas, aunque muchas veces no se conserven por su propia
naturaleza. Todas esas piezas permitieron realizar nuevas
actividades con una relativa eficacia y acceder a mas elementos
(animales y vegetales) que ofrecia el medio ambiente.

Figura 2. Talla litica con percutor de asta. Reproducido del archivo
de imagen “Tixier experimente avec percuteur tendré.jpg” por
J.M. Benito Alvarez (https://openverse.org/image/de4be347-al59-4137-8908-
782da5a8b8b6?q=flintknapping) CC BY-SA 2.5

Todo el proceso evolutivo cultural humano, al menos desde
que esta en la tierra el mencionado Homo habilis, ocurre durante
el periodo llamado Cuaternario el cual se subdivide en dos
épocas Pleistoceno (2.580.000-11.700 afos) y Holoceno
(11.700-hasta la actualidad). El primero ha tenido un clima
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eminentemente frio, pero con etapas mas calidas y variaciones
en las precipitaciones, mientras que el segundo ha sido
eminentemente templado, pero con etapas mas frias y
variaciones en las precipitaciones. Y esas diferencias en
temperatura y humedad han tenido mayores o menores rangos
temporales (Figura 3).
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Figura 3. Curva climatica del paleolitico superior inicial, (Fortea et al.,
2007, https://www.researchgate.net/publication/236616014_E1

Paleolitico_Superior_Antiguo_en_Asturias y_su_contexto)

La biota, esto es la fauna y la flora, se ha adecuado al
cambiante clima existente en cada momento y, sobre todo, a la
latitud y al relieve presente en cada parte del planeta; y los
humanos han interactuado inevitablemente con la biota, el clima
y el relieve (Figura 4). Y también es clave en el proceso
evolutivo humano que seamos omnivoros, es decir, que no
estemos adaptados a un tipo exclusivo de alimentacion, lo que
nos permite acceder a cualquier lugar de la Tierra y sobrevivir.
En ese sentido, es fundamental la obtencion de alimento que,
hasta la domesticacion de plantas y animales, se sustento en la
recoleccion de todo tipo de recursos (vegetales, huevos, miel,
etc.) que supuso la base alimenticia de la poblacion, y en la caza
que, a medida que transcurri6 el tiempo, paso del carrofieo y el
oportunismo a la especializacion en ciertas especies segun el
nicho ecologico en el que se encuentren los recursos (por
ejemplo, ciervos, renos, cabras, rebecos, elefantes) y diver-
sificacion (diferentes especies consumidas en el mismo sitio)
(Figura 5).

=

Figura 4. Paisaje de bosque, pradera y matorral. Macizo de Las Ubifias
(Asturias) (Foto: Elsa Duarte)

Figura 5. Fauna de la sabana africana. Reproducido de
“Elephant and impalas” por Jean & Nathalie, 2012
(https://www.flickr.com/photos/60374292@N00/6721427705)
CC BY 2.0 DEED

Otro elemento evolutivo clave es la domesticacion del fuego
(pirotecnologia) (Figura 6), porque permite defenderse de las
alimafias, calentarse y transformar el alimento. Con seguridad
esto se produjo, hace unos 500.000-600.000 afios, pero hay
quien propone una mayor antigiledad. El fuego posibilita el
acceso a unos alimentos que en estado natural serian dificil-
mente comestibles o toxicos, aumentando considerablemente la
supervivencia y, eventualmente, el aumento demografico, si las
condiciones climaticas eran favorables. Y en etapas culturales
posteriores al Paleolitico veremos que hubo otras transforma-
ciones de muy hondo calado. Ademas, hay quien propone, con
bastante sentido, que la cocina, en la que el grupo esté alrededor
del fuego, pudo ser la espoleta o, al menos, un facilitador del
desarrollo del lenguaje, que se fue haciendo cada vez mas
complejo a medida que pasaba el tiempo, hecho clave también
del proceso evolutivo humano (Figura 7).

Figura 6. Fuego con madera. Reproducido de “Fire” por Luca Bove, 2013
(https://www.flickr.com/photos/lucabove/9619954917) CC BY-SA 2.5 DEED
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Figura 7. Cocina con fuego en recipiente de bambu (Timor oriental).
Reproducido de “Tukir (a way of cooking using bamboo as recipient
to cook in the fire)” por David Palazon, Tatoli Ba Kultura, 2011
(https://openverse.org/image/9f3f53 fe-f2a4-48fc-8ade-

814a2d8f0ef0?q=fire%20cooking) CC BY-SA 3.0

Volviendo a los instrumentos liticos, a medida que avanza el
tiempo y evoluciona el género Homo, los instrumentos se van
haciendo mas eficaces: filos mas rectos, formas simétricas,
ergondmicos, y cada vez va disminuyendo progresivamente su
tamafio (microlitizacion), aumentando la necesidad de incluirlo
en un sistema compuesto (por ejemplo, enmangue, astil) vy,
por tanto, el uso de la madera y el hueso para esos menesteres.
A esto se anade una mejor gestion y economia de la materia
prima, pues al principio un canto servia para hacer un util
(Figura 8), y luego el canto se partia en diez trozos, luego en
cien y luego en mil: diez, cien y mil posibles utensilios. Ademas,
en algunos casos se van a realizar formas (por ejemplo, puntas
de flecha) (Figura 9) que son objetos técnicos simples perfectos
y donde hay una adecuacion forma-funcion total; y progresiva-
mente el tamafio del instrumental disminuye mucho (llegando a
tener dos centimetros de longitud, microlitismo) de modo que
sera necesario el uso permanente de sistema compuestos.
Esa adecuacion sera mayor cuando se incorpore a la “caja de
herramientas” el material duro de origen animal (por ejemplo,
asta, hueso, diente), hecho que se produjo con los neandertales,
que utilizaron sobre todo el hueso poco transformado y
se desarrolld con los Humanos Anatéomicamente Modernos
(H. sapiens) que usaron mayoritariamente el asta y la trans-
formacion de la masa 6sea era completa. En esta materia es mas
facil la realizacion de objetos técnicos simples perfectos
(por ejemplo, aguja, arpén) (Figuras 10 y 11) y la adecuacion
forma-funcioén sera total.

Figura 8. Bifaz de silex. Reproducido de “Bifaz de Silex de Mucientes”
por J. M. Benito Alvarez (https://openverse.org/image/fd9200ed-348f-
4f18-b4e3-3093dc173b77?q=bifaz) CC BY-SA 2.5 DEED

Figura 9. Punta de base concava solutrense. Cueva de Llonin (Asturias)
(Foto: Javier Fortea)

Figura 10. Aguja magdaleniense. Abrigo de La Vifia (Asturias)
(Foto: Javier Fortea)

Figura 11. Arpones magdalenienses. Cueva de Llonin (Asturias)
(Foto: Elsa Duarte)
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Por ultimo, es interesante comprobar que hasta hace unos
15.000 afios no se introdujo el consumo de peces, basicamente
de rio o de estuario, en la dieta de forma clara y permanente,
aunque si se recolectaron desde bastante antes moluscos marinos
(por ejemplo, lapas, litorinas) y terrestres (por ejemplo,
caracoles). No hay que descartar un consumo esporadico sobre
el terreno, pero la pesca sistematica, bien a mano o con arpén y
posteriormente con anzuelo, serd tardia, lo que supone una
aparente contradiccion con nuestra condicidon omnivora. Lo
cierto es que se ampli6 mucho el espectro alimenticio con la
ventaja que eso supone.

II.  EL MUNDO SIMBOLICO

Aparte de lo relacionado con la subsistencia y la pervivencia
de una especie, en nuestro caso el género Homo, a partir de un
cierto momento, que coincide con el mundo neandertal, se
introduce en la ecuacion evolutiva un asunto fundamental que
afecta a lo emocional, lo psicologico, lo trascendente: lo que
podemos llamar mundo simbdlico. Este expresa, aunque no
sabemos su significado, las emociones, los esquemas de valores,
los mitos, la cosmovision de los grupos humanos
correspondientes, y se manifiestan, entre otras cosas, en los
enterramientos, el uso de colorantes minerales, plumajes o
instrumentos musicales o la recolecta de fosiles. El siguiente
paso, cuyo desarrollo va principalmente de la mano del
H. sapiens, afiadira, a lo antes dicho, la primera expresion
grafica humana: lo que llamamos el arte parietal y el mobiliar
(Figura 12).

Figura 12. Arte parietal. Cueva de Llonin (Asturias) (Foto: Javier Fortea)

A lo largo del planeta, y con cronologias muy variadas,
se han representado grabadas y/o pintadas figuras animales,
humanas y signos de diferente morfologia, que muestran lo que
distintos grupos humanos expresaban en un formato colectivo
(arte parietal que aparece en cuevas, abrigos o rocas al aire
libre) e individual (arte mobiliar, que se puede mover, hecho en
asta, hueso, diente, concha o dentina de elefante = marfil).

Es interesante observar como la figura animal, que puede tener
un formato realista o esquematico, suele reconocerse perfecta-
mente; pero la figura humana, cuya representacion es numérica-
mente pequefia en comparacion con las otras figuraciones y se
reconoce bien, adolece del realismo que se observa en la figura
animal y, ademads, no se suele representar la cara o a ésta le falta
alguna parte anatdémica, e incluso se efectlia una metonimia
(representacion de una parte del cuerpo: manos, pies, sexo). Por
su parte, los signos que tienen una gran variedad formal abundan
en cualquier de los formatos mencionados (Figura 13).

Figura 13. Venus gravetiense. Willendorf (Austria). Reproducido de
“Venus de Willendorf” por mkk707 (https://openverse.org/image/93ab148c-
f5a6-4bdf-80c7-b60014892b30?q=paleolithic%20venus)

Obra de Dominio Publico (Public Domain Mark 1.0.)

El significado es desconocido, y se han propuesto varias
hipotesis explicativas (arte por el arte, magia de caza o de
fecundidad, sistema de mitos o alianzas de los grupos,
chamanismo, etc.) pero, aunque algunas podrian ser validas, nos
faltan los codigos -y los ritos- para poder entender lo que hay
detrés de cada grafia o de cada conjunto de ellas. A ello hay que
afladir la presencia de instrumentos musicales y los litofonos en
las cuevas, porque la musica es emocion y se integra muy bien
con los ritos que pudieron practicarse.

III. LA DOMESTICACION DE PLANTAS Y ANIMALES

Otro hito fundamental fue poder controlar la produccion de
alimentos a través de la agricultura y la ganaderia. Es lo que
llamamos Neolitico. Este fenomeno se produjo en diferentes
cronologias, no muy distantes entre si (en nimeros redondos
entre el 10.000 y el 8.000 a. C.), en la parte templada del planeta
en el hemisferio norte (Proximo Oriente, Mesoamérica y China
centro-oriental), y coincide con el llamado Optimo Climatico
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(hace 11.700 afios) al comenzar las condiciones climaticas
templadas en buena parte del planeta. Las especies vegetales
domesticadas fueron, segin zonas: trigo, cebada, centeno,
guisante, garbanzo, lentejas, habas, pistacho, higo, olivo, vid,
lino, calabaza, maiz, arroz y mijo. Las especies animales fueron,
segun zonas: perro (que pudo ser domesticado ya en el
Paleolitico), cerdo, cabra, oveja, buey, alpaca y llama. Fue un
proceso progresivo, en el que no se sustituy6 rapidamente el tipo
de alimentacion, pues sigui6 la caza y la recoleccion, que nunca
se ha perdido del todo.

Combinandose con la domesticacion se produjeron una serie
de fenomenos de enorme trascendencia que fueron modelando
la vida de nuestros antepasados. Durante el Paleolitico y el
Mesolitico fueron nomadas o seminémadas, moviéndose por el
territorio estacionalmente o habitando en diferentes estaciones
en el mismo lugar; pero en el Neolitico, como consecuencia de
la necesaria estancia permanente, o en episodios largos de
tiempo, en el mismo lugar para cuidar de los cultivos y de los
animales estabulados, los grupos se hicieron sedentarios. Esa
sedentarizacion tuvo implicaciones inmediatas, por un lado, la
creacion de poblados y luego de ciudades y, por otro, de
necropolis.

En efecto, si se esta siempre en un mismo lugar es preciso
construir edificaciones para albergar a los pobladores y a los
animales y, ademas, el paso del tiempo obliga a organizarlas con
un cierto criterio. En este punto, es inevitable mencionar que
desde los tiempos antiguos los grupos humanos han
seleccionado el lugar para asentarse con sentido comun: cerca
de una fuente de agua, guarecidos de los vientos y lluvias
dominantes, orientados normalmente hacia el sur y al oeste, etc.
De este modo, se fueron construyendo edificaciones de variadas
formas (circulares, cuadradas, rectangulares), unas privadas y
otras publicas para realizar actividades colectivas y, como
siempre ha habido conflictos intergrupales, se levantaron
murallas. Ello requeria una organizacion social cada vez mas
compleja que atendiera las necesidades de los distintos grupos
(Figura 14).

Figura 14. Proto-ciudad neolitica. Catalhdyiik (Turquia). Reproducido de
“A very large Neolithic and Chalcolithic proto-city settlement in southern
Anatolia, 7400 BC”, por Murat Ozsoy 1958, 2019
(https://commons.wikimedia.org/wiki/File:%C3%87atalh%C3%B6y%C3%BC

k. 7400_BC._ Konya, Turkey - UNESCO_World Heritage Site, 08.jpg)
CC BY-SA 4.0 DEED

La permanencia hace también ineludible tener un lugar
estable donde enterrar a los muertos, de modo que ya no es un
enterramiento aislado como pasaba en tiempos anteriores, ahora
hay un lugar donde se acumulan y pueden tener también varios
modelos constructivos: debajo de las casas, en construcciones
megaliticas de variada morfologia (por ejemplo, délmenes).
Esto requeria de unas habilidades especiales: canteria, transporte
de piedras de gran tonelaje, diseflo y construccion de la tumba.
Ademas, los enterramientos podian ser colectivos o individuales,
practicarse la inhumacion o la cremacion, y casi siempre iban
acompafiados de un ajuar con objetos variados que, en bastantes
ocasiones, indicaban el estatus social de la persona (Figura 15).
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Figura 15. Dolmen de una camara. Axeitos (Galicia). Reproducido de
“Dolmen de Axeitos”, en Oleiros (Ribeira), por Estevoaei, 2009
(https://commons.wikimedia.org/wiki/File: Axeitos.jpg)

CC BY-SA 4.0 DEED

Otro elemento singular, asociado al fuego, fue la invencion
de la ceramica. Esta no se fabrico desde el primer momento, sino
que tard6 unos cuantos afios en ser inventada; pero una vez que
comprobaron que la arcilla, con algunos aditamentos afiadidos,
podia endurecerse -y ser estanca- mediante el calor, aparecio
todo un conjunto de formas muy variadas con una plena
adecuacion forma-funcion. Para ello, hubo que fabricar hornos
en los que calentar la ceramica. La ventaja era que podia
contener liquidos, semiliquidos y soélidos, lo cual fue
fundamental para ampliar las posibilidades alimenticias y
conservar los excedentes para utilizarlos en momentos
posteriores (Figura 16).

Figura 16. Ceramica neolitica. Cueva del Higueron (Malaga). Reproducido de
“Ceramica neolitica M.A.N. 03” por Miguel Hermoso Cuesta, 2014
(https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Cerdmica_neolitica_M.A.N.
03.JPG) CC BY-SA 4.0 DEED.
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No obstante, y previo a la invencion de la ceramica se
hicieron trabajos de cesteria (Figura 17), que también cumplian
una funciéon de guarda de materiales variados. Todo ello,
permitia hacer previsiones y pensar en tiempo largo (por
ejemplo, guardar grano para plantarlo al afio siguiente,
fermentar leche de algunos animales, etc.).

Figura 17. Cesteria neolitica. Los Murciélagos (Granada). Reproducido de
“Cestos procedentes de la Cueva de los Murciélagos, Albufiol. Museo
Arqueologico Nacional de Espafia” por Dorieo, 2015
(https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Cestos_procedentes_de la_Cueva

de_los_Murciélagos, Albufol. Museo_Arqueoldgico_Nacional de
Espaiia.jpg) CC BY-SA 4.0

Los instrumentos liticos seguian usandose como antes, pero
se afiade el hacha pulimentada que serviria, entre otras cosas
para trabajar la tierra o cortar madera. Era frecuente la
utilizacion del sistema de roza y quema para preparar los campos
de cultivo y, aunque era efectivo al principio, luego se agotaban
los nutrientes del suelo y habia que ir a otros lugares mas
alejados. Se observa que a partir del neolitivo hubo una
significativa deforestacion en las areas neoliticas.

IV. LAMETALURGIA Y LAS SOCIEDADES COMPLEJAS

De nuevo el fuego es determinante para fundir los metales.
Aqui se inicia un proceso de trasformacion de ciertos minerales
(por ejemplo, cobre, estafos, hierro, oro, plata, etc.), pero
previamente tuvieron que experimentar para conocer los que
tenian las mejores propiedades para hacer herramientas, y que

en algunos casos ciertas aleaciones mejoraban la calidad de estas.

Se comenzo por el cobre, luego el bronce y luego el hierro, pero
también se hicieron objetos en oro y plata, con un sentido mas
simbolico que funcional (Figura 18).

En este caso, también hubo que fabricar hornos que pudieran
fundir los minerales y, naturalmente, buscar los afloramientos
de mineral, desarrollar las labores mineras y las herramientas
para extraerlo y triturarlo. Después, habia que procesarlo
(martilleado, moldeado, etc.) para darle la forma requerida:
espadas, hachas, fibulas, torques, leznas, arados, etc. Es cierto,
que se seguia utilizando la piedra, el hueso, la madera y la
ceramica, ademas de continuar con una economia productora de

alimentos; y también se practicaba de forma sostenida el
comercio. Incluso, en algunas zonas de la Tierra comenz6 la
escritura que representa, de nuevo, un avance extraordinario en
el proceso evolutivo. Asimismo, se invento el torno de alfarero
y la rueda para transportar objetos y recursos, salto cualitativo
enorme en la actividad humana.

Figura 18. Hachas de la Edad del Bronce/Hierro. Vara (Lugo).
Reproducido de “Hachas de talon. Bronce Final-Primera Edad del Hierro.
Museo Arqueoldgico Nacional de Espana”, por Dorieo, 2015

(https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Hachas_de taléon. Bronce Final-
Primera_Edad_del Hierro - M.AN.jpg)

La progresiva complejizacion de las formas de vida tuvo
como consecuencia la realizacion de estructuras arquitectonicas
cada vez mas avanzadas y amuralladas (Figura 19), una mayor
especializacion en el trabajo y, como ya sucedia en el Neolitico,
de desarrolld una jerarquizacion social anclada bien en lo
politico/militar, bien en lo religioso.

Figura 19. Cabanas reconstruidas de un poblado argarico. Los Millares
(Almeria). Reproducido de “Enclave Arqueolégico de Los Millares.
Cabanas reconstruidas en la zona de interpretacion”, por Eamand, 2005
(https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Los_Millares. Caba%C3%Blas_re

construidas_en_la_zona de_interpretaci%C3%B3n.jpg) CC BY-SA 4.0.
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En relacion con el mundo simbélico neolitico y de la Edad
de los Metales se produce un cambio significativo respecto al
largo episodio paleolitico. Ahora, la figura humana en forma de
figurillas, estatuas, ritual de enterramiento de craneos, y
mascaras... asi como la existencia de santuarios y templos
otorga una dimension nueva a dicho mundo simbolico. Ya puede
hablarse de religion en la que los humanos y los zoomorfos
juegan un papel esencial en la cosmovision de estos grupos
humanos. Por otro lado, y por obvias razones, el conocimiento
astrondmico, que tanta importancia tiene para la agricultura y la
ganaderia, adquiere una potencia extraordinaria.

V. UN EJEMPLO ASTURIANO: LA CUEVA DE EL SIDRON

La conservacion de los restos arqueologicos es uno de los
principales problemas con los que se enfrenta la investigacion
prehistdrica, agudizandose a medida que son mas antiguos. En
este caso, la primera singularidad es que se hayan conservado en
bastante buen estado mas de dos millares de huesos humanos, y
que pertenezcan a la especie neandertal (Figura 20); lo que
convierte a El Sidron en un referente nacional e internacional.

Figura 20. Fragmento de fémur con marcas de carniceria
(Foto: Javier Fortea)

Asi pues, gracias a este yacimiento, una parte importante del
patrimonio cultural y natural de Asturias esta en los mapas, en
los libros de texto y en las obras de divulgacion (Figura 21).

Singular es también que fuera testigo de la cruenta Guerra
Civil espafiola (Figura 22), y que la cueva se formé en un tipo
de roca poco habitual: areniscas y conglomerados terciarios
(Figura 23). Como en otras ocasiones, el azar fue responsable
del hallazgo de los materiales arqueoldgicos y antropoldgicos,
pues la mandibula que dio origen al proyecto la encontrd un
espeledlogo mientras descansaba en la luego llamada Galeria del

Osario, gracias al brillo del carburo sobre los dientes (Figura 24).

La coincidencia entre la casualidad y los luctuosos hechos de la
Guerra Civil hizo que interviniera el juzgado y que la Guardia
Civil realizara un atestado.

EL SIDRON

Figura 21. Portada del libro de El Sidron en el que se presentaron los
resultados de las investigaciones hasta 2014
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Figura 22. Vainas de la Guerra Civil halladas en dos entradas
de la cavidad (Foto: M. de la Rasilla)

C

Figura 23. Galeria Principal o del Rio. En la parte izquierda se observan
las dos litologias en las que se ha generado la cueva:
conglomerado abajo y arenisca arriba (Foto: Javier Fortea)



rAACl, REVISTA ACADEMIA ASTURIANA DE CIENCIA E INGENIERIA, VOL. 3 84

Figura 24. Hemimandibula hallada en 1994, origen de todos los avatares
y del proyecto (Foto: Grupo de Paleoantropologia MNCN-CSIC)

En esa accion se recuperaron un centenar de fosiles humanos
mas y, tras comprobar en el Instituto Anatémico Forense que no
pertenecian a nuestra especie, las actuaciones administrativas
recayeron sobre la Consejeria de Cultura del Principado de
Asturias, y la investigacion sobre la Universidad de Oviedo
(L.P. Javier Fortea Pérez).

V.1. EL PROYECTO DE INVESTIGACION:
OBJETIVOS, HIPOTESIS Y PREGUNTAS

La investigacion arqueoldgica, cuyos resultados permiten
hacer la sintesis historica, tiene una ventaja y un inconveniente.
La ventaja es que, en funcion de los restos que aparecen, deben
confluir necesariamente multiples disciplinas y técnicas
analiticas en el estudio. Es decir, es interdisciplinar, de modo
que diferentes metodologias y “ojos” convergen en el objetivo
de conocimiento principal: analizar a los correspondientes
grupos humanos. El inconveniente es que el principal método de
obtencion de datos -la excavacion arqueologica- es un
“experimento tnico” porque no se puede volver a colocar todo
lo excavado en su sitio. Asi pues, hay que registrar
sistematicamente todo el material arqueoldgico existente y los
elementos que lo acompafian (el llamado contexto), para
efectuar el estudio concluyente y la interpretacion final. Se
entenderd, facilmente, que cualquier accion que no esté reglada
es nefasta, e irrecuperable, para el conocimiento del tema que
nos ocupa.

Con todos esos mimbres y singularidades mencionados hasta
ahora, se gener6 un proyecto de investigacion contando con los
especialistas -y sus equipos- de cada tema de estudio (arqueo-
logia, paleogenética, paleoantropologia, geologia, paleontologia,

paleobotanica, etc.) y se aplicaron las técnicas analiticas
pertinentes (cronometria y geofisica en sus diferentes formas,
topografia, espeleologia, restauracion, etc.). Armado un equipo
estable y potente, éste se entregd a conocer, y dar difusion, a los
individuos neandertales que la fortuna conservo y sac6 a la luz.

Cabe destacar al inicio, que el agua tiene una especial
relevancia en este lugar; no soélo por haber formado todo el
sistema karstico, sino porque todavia circula por el interior a
través de la Galeria Principal o del Rio durante los meses de
octubre a junio (Figura 25); y ademas porque el toponimo El
Sidrén es un término tardorromano, largamente conservado en
el tiempo, que alude a un recipiente de agua. Técnicamente la
cueva esta en un poljé, que es como una “bafiera” que recoge el
agua del relieve cercano, de modo que alude exactamente a lo
que representa.

Figura 25. Agua circulando por la cavidad en la zona donde se desarrollaba la
excavacion y las tareas que la acompafian (Foto: Javier Fortea)

En primera instancia, era fundamental comprobar que seguia
habiendo restos fosiles en la zona donde originalmente aparecio
la mandibula y los huesos recuperados en el atestado. Asimismo,
habia que verificar la hipdtesis de si hubo un enterramiento,
puesto que hay bastantes evidencias de esa accion en el mundo
neandertal. Para ello se ejecutaron dos actividades paralelas: por
un lado, se excavo en la zona donde se habian hallado los restos
humanos (Figura 26) y, por otro, se aplico un georradar para,
con los perfiles del subsuelo que este sistema realiza, detectar el
posible enterramiento (Figura 27).

Figura 26. Vista de la estratigrafia durante la excavacion
en la Galeria del Osario en los primeros afios (Foto: Javier Fortea)
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Figura 27. Galeria del Osario. Georradar en accion (Foto: Javier Fortea)

En ambos casos, se constatd que no habia dicho enterra-
miento, de modo que los restos arqueo-antropologicos llegaron
mediante un proceso natural que debia identificarse y, a partir
de ahi, verificar el modelo de relleno del sedimento en la Galeria
del Osario. Para ello se excavaron varias zonas de dicha galeria,
a fin de comprobar si los materiales se habian distribuido de
norte a sur siguiendo el sentido descendente del agua de
escorrentia hacia la Galeria del Rio (Figura 28). También era
fundamental situar cronologicamente las evidencias recuperadas
porque, en funcioén del resultado, podiamos estar en el largo
debate sobre la perduraciéon o no (convivencia/ coexistencia)
entre la especie neandertal y los humanos anatomicamente
modernos en la peninsula ibérica.
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Figura 28. Arriba: Plano de la cueva de El Sidrén con algunas de las zonas
en estudio. Abajo: Plano de la Galeria del Osario.

El relativamente importante numero de restos fosiles
conservados (2.568) facilitaba el conocimiento, desde varios
puntos de vista (taxondémicos, histologicos, fisiologicos, etc.), de

las cualidades de los individuos neandertales clasicos, que es
donde se incluyen nuestros especimenes (Figura 29). A esto se
afladen los estudios de ADN antiguo (desde 2005) y los nove-
dosos paleogenomicos (desde 2007). La genética ha ofrecido
una vision mas completa y detallada de los individuos de El
Sidron, y algunas actuaciones o resultados han sido pioneros
(entre otros, protocolo anticontaminacion, gen nuclear).

Figura 29. Bloque de sedimento concrecionado con fosiles de neandertales
(SD-437). A la derecha de la parte A se ven los huesos de un pie izquierdo
neandertal en conexion anatomica; y en la zona superior derecha de la parte B
se pueden apreciar las vértebras y costillas de parte de una caja toracica.
Incluidos en la matriz cementada existen multitud de dientes y otros huesos
(Foto: Javier Fortea)

Junto a los huesos humanos han aparecido un conjunto de
restos de industria litica (~400), principalmente de silex y
alguno de cuarcita, que acompafaban a los citados fosiles. Sus
caracteristicas coinciden cumplidamente con lo conocido hasta
la fecha en las colecciones de estos grupos humanos.

V.2. EL DESARROLLO DE LA INVESTIGACION

El avance de las excavaciones, realizadas entre los afios 2000
y 2014, fue entregando materiales y aportando datos que
obligaron a ir ajustando el proyecto arqueoldgico. Descartado el
enterramiento, el origen de lo que se encontraba en la Galeria
del Osario estaba en el exterior. Asi, se continu6 la excavacion
en el interior y se hicieron varios sondeos mecanicos (Figura 30)
y manuales en el exterior, coincidiendo con la zona que la
topografia indicaba que se estaba en la vertical de dicha galeria.
La pretension era encontrar el conducto o hueco por donde
pudieron haber entrado los restos; pero se habia producido un
desmantelamiento total de la zona impidiendo identificar dicho
conducto, lo que oblig6 a buscarlos desde el interior a través de
unas galerias (Cimera-Salomén y Caracoles) que eran paralelas
a la del Osario (Figura 28).

Por otra parte, la excavacion mostraba una acumulacion de
los restos en la zona situada entre las cuadriculas E-F-G-H/10-
4, de modo que ésta no se produjo por la circulacion natural del
agua (de norte a sur), sino que procedia del algiin punto del techo
de la galeria. Reforzaba esta propuesta la proyeccion de los
restos en el plano porque estaban organizados en forma de cono.
Asi, se comenz0 a buscar en el techo el potencial agujero por el
que entr6 en material.
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Figura 30. Maquina de sondeo mecanico en la vertical exterior
de la Galeria del Osario (Foto: Marco de la Rasilla)

Junto a ello se estudiaba con detalle la estratigrafia, es decir,
como se habian ido sedimentando las diferentes unidades
sedimentarias, comprobandose que éstas se formaron como
consecuencia de diferentes procesos energéticos de baja, media
y alta intensidad relacionados con el agua y la morfologia y
topografia del sistema karstico, y eran muy cambiantes a lo largo
del area de estudio (Figura 31).

Datar el registro arqueoldgico es fundamental para saber en
qué horquilla temporal nos movemos. Dada la posible cronolo-
gia del mundo neandertal era preciso utilizar diferentes sistemas
para tratar de afinar la datacion, seleccionandose los siguientes:
4CAMS, Racemizacion de Aminoacidos, Luminiscencia Opti-
camente Estimulada, Uranio/Thorio, Electro Espin Resonancia
y Paleomagnetismo.

Los huesos humanos eran estudiados a medida que se
recuperaban anualmente y, si era posible, se le asignaba un
nimero correlativo a cada individuo segiin su edad (infantil,
adolescente, juvenil y adulto). En algunos casos, se les hizo una
tomografia axial computerizada para poder estudiarla en tres
dimensiones y para facilitar su conservacion (Figura 32).
Ademas, los que no estaban en buen estado eran tratados por
especialistas para su conservacion (Figura 33).

e :
G Ll

oz o8

oigr MR OBy oaes § areras Irealaseres

o ala ceddinazin
smagm UT i
T e

o .
=

FasezccomralFlnl  Abante v

i va wiyap aneigiy
| eeweneecaeste .
Tersport o asa cabes our Enwiots | Dircier ki touf | Abatee sliia

e energis,

Diercte it s
wze e

[

- 4450 = 20

Usrues s st i
sl Lesushs.

Figura 31. Columna litoestratigrafica-tipo representativa del relleno de la zona
central de la Galeria del Osario, con descripcion somera de las principales
unidades sedimentarias definidas y su interpretacion genética

Figura 32. Arriba: reconstruccion virtual del occipital SD-1219. En la fila
superior el fosil original en vista posterior (A), izquierda (B) e inferior (C),
junto a un esquema mostrando la localizacién anatomica del mismo. En la fila
inferior las mismas vistas donde se ha reconstruido virtualmente gran parte del
lado derecho, ausente en el original. Centro: Temporales de El Sidron que
forman parte del estudio de Paleoneurologia. De izquierda a derecha: SD-1219,
SD-315 y SD-359. Abajo: Modelos 3D de los tres huesos occipitales de El
Sidron estudiados, donde las principales vias venosas de han reconstruido
virtualmente (Foto: Grupo de Paleoantropologia MNCN-CSIC)

Figura 33. Tareas de consolidacion de los restos fosiles.
Grupo de Paleoantropologia MNCN-CSIC
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Para la extraccion de ADN se eligieron algunos huesos y,
como uno de los mayores problemas era la contaminacion de la
muestra, al poco de comenzar se aplicd un protocolo anticon-
taminacion consistente en vestirse con un traje estéril, introducir
el hueso seleccionado en una bolsa de plastico, previa esteri-
lizacion del instrumental, ésta dentro de otra con la pertinente
identificacion y ambas se alojaban en una nevera portatil con los
acumulares de frio para llevarlo a un congelador. De ese modo,
se mantenia la cadena de frio hasta el laboratorio (Figura 34).

Figura 34. Protocolo anticontaminacion de las muestras para el anélisis
genético (Foto: Javier Fortea)

La industria litica recuperada era analizada exhaustivamente,
dado que ciertas circunstancias complicaban la realizacion
humana de la misma. Sucede que en la cueva se encuentran
cantos incluidos en el conglomerado, que tienen huellas bastante
similares a las hechas por humanos, pero no las han trabajado,
de modo que no pueden computarse como tales: son los
llamados tectoclastos. Ademas, comprobamos que en Pilofia hay
una variedad de silex, de bastante buena calidad, utilizada en El
Sidrén y que se mueve por toda la region y otras zonas tales
como Galicia, Leon, Cantabria y Pais Vasco. Es lo que se llama
un trazador litolégico, es decir materia prima transportada por
los grupos humanos en su movimiento némada por el territorio
(Figura 35).

Igualmente se recogieron los carbones, la fauna y la micro-
fauna para su estudio especializado y obtener informacion
medioambiental; y todos los restos se referenciaron con relacion
a un punto 0, para poder situarlos en un plano tridimensional y
en un Sistema de Informacion Geografico.

Figura 35. N° 1. Nodulo de silex de Pilona situado en el conglomerado del
interior de la cueva. N° 2. nddulo de silex de Pilona recogido en Coya (Pilona)
en el Prau de La Riega Matea tras una riada, si bien han aparecido restos liticos

tallados (taller?) en la zona llamada EI Llanon. N° 3. Punta de Tayac.

N° 4. Punta Levallois. N° 5y 6: Denticulados. Todas en silex de Pilona.
Pi-1: Remontaje litico en silex de Pilona formado por 1 nicleo, 19 lascas y 1
lasca de retoque. La superficie rayada representa la superficie patinada de color
marron claro. La linea roja indica una fractura accidental en dos mitades al
comienzo de la talla. Pi-3: Remontaje litico en silex de Pilona formado por seis
lascas, dos de ellas puntas Levallois. (Fotos n° 1, 2: Elsa Duarte;
n° 3 a 6: Javier Fortea; resto de fotos y dibujos: David Santamaria)

V.3. LOS RESULTADOS DE LA INVESTIGACION

La informacion combinada relativa al modelo de relleno
permitio comprender como se habia producido. En la zona
externa de la cavidad habian quedado depositados los fosiles
humanos y la industria litica tras las actividades realizadas por
los neandertalesy, tras un episodio de una/s potente/s tormenta/s,
el sistema (poljé) no pudo asumir tanta cantidad de agua que se
fue acumulando, por lo que subi6 de nivel y alcanzo6 la zona
donde estaban los restos y los introdujo a toda velocidad en la
cueva quedando atrapados en la Galeria del Osario, sin que se
vieran afectados por roturas u otros efectos colaterales. Lo
importante es que, como mostraban los indicios obtenidos,
llegaron por un conducto situado encima del techo por lo que los
materiales se distribuyeron, con forma de cono, en la zona
central de la galeria del Osario (Figura 36).

Los restos dseos fueron datados por diferentes sistemas, asi
como algunas unidades sedimentarias, aunque el U/Th y el
paleomagnetismo no sirvieron por diferentes razones. La
informacion obtenida con algunos sistemas (Racemizacion,
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Electroespin, Luminiscencia) permitia el uso del “CAMS, lo
que inicialmente nos situaba en un lapso temporal mas reducido,
dado que ese sistema de datacion sélo alcanza, en el mejor de
los casos, hasta los 55/60.000 afios BP (antes del presente). Pero
hubo problemas. Las primeras dataciones de '*CAMS ofrecieron
unos resultados incoherentes (10/11.000 BP) por recientes; las
segundas tampoco fueron coherentes porque daban resultados
dispares (en nimeros redondos 35.000, 37.000, 38.000, 41.000
BP) que no se correspondian con el evento tinico que habia
ocurrido. Solo las terceras, realizadas en dos laboratorios
diferentes (Gif-sur-Yvette en Francia y ORAU en Reino Unido)
y que utilizaron unos pretratamientos de las muestras muy
eficaces para la limpieza y eliminacion de contaminaciones
(respectivamente ninhidrina y ultrafiltracion), dieron resultados
razonables en torno a los 49.000 afios antes del presente.
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Figura 36. A. Localizacion de los conductos en el techo de la zona central
de la GO. Representacion en planta con indicacion en rojo del conducto por el
que cayeron los restos 0seos y liticos situado a la altura de H-14/15 y en verde
el area de distribucion de los materiales. B. Perfil y agujero de salida del citado

conducto. C. Esquema de direcciones de aporte de las principales unidades
sedimentarias de la GO. D. Distribucién en alzado transversal del registro
arqueologico y antropologico. Las lineas indican los remontajes existentes
entre los materiales procedentes del atestado, el IAF y las excavaciones
regladas. E/F. Distribucion en planta y en alzado transversal del citado registro
procedente de las campanas de excavacion regladas. Obsérvese en D y F el
vértice del cono de deyeccion (Dibujos: Elsa Duarte y David Santamaria)

Los restos fosiles humanos pertenecen a 13 individuos con
diferentes edades y sexos: siete adultos (cuatro femeninos, tres
masculinos), tres adolescentes (dos masculinos, uno femenino),
dos juveniles masculinos y un infantil, de modo que estamos

ante un grupo, quiza incompleto, pero que nos da idea del
eventual tamafio de éstos que, segun el paleoambiente existente
y la estacion de aio, podria llegar a ser de unos 20-25 individuos.

Las huellas presentes en la denticiéon ofrecen abundante
informacién relacionada con la cadencia de embarazos
(Figura 37): el uso de la boca como tercera mano, una relativa
distribucion por sexos del trabajo, el uso de mondadientes, que
todos eran diestros, aunque uno de ellos tuvo que usar a veces la
mano izquierda porque tenia un absceso dental, que tenian
bastantes anomalias congénitas (Figura 38), o que tenian una
dieta mixta. Y, lo mas singular, que los individuos fueron
canibalizados, en nuestra opinién por otro grupo neandertal
(exocanibalismo). Esto se demuestra por las marcas de
carniceria presentes en los huesos y por su amplia fracturacion
para acceder a la médula (Figura 39).

Figura 37. Canino mostrando claramente hipoplasia en la corona (entre las
lineas amarillas), que se manifiesta en este caso como una banda punteada en
la capa esmalte (Foto: Grupo de Paleoantropologia MNCN-CSIC)

La infrecuente conservacion del calculo dental (sarro) nos
ha mostrado el uso de medicinas provenientes de ciertos
vegetales (por ejemplo, camomila, penicilina y acido salicilico)
y de bitumen (que probablemente sirvié como pegamento para
el enmangue de los instrumentos liticos). En concreto, el
individuo con la complicacion dental, debido a que no le sali6 el
canino izquierdo definitivo, también tenia una patologia gastro-
intestinal cronica (Enterocytozoon bieneusi), asi como un
microorganismo comensal bucal (Methanobrevibacter oralis)
detectado aqui por primera vez.
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Anomalies

Figura 38. Anomalias congénitas detectadas. Modificado de Rios et al. 2019,
por J. Stove / Pictures&Things

Figura 39. Fragmento de fémur con variadas marcas de carniceria
(Foto: Javier Fortea)

Haberse podido incorporar a los analisis de ADN Antiguo
primero y luego a los paleogendmicos, que a lo largo de los afios
han tenido un desarrollo técnico e interpretativo vertiginoso,
supuso un salto cualitativo en el conocimiento del mundo
neandertal. De los resultados obtenidos destaca el que hubo
individuos pelirrojos, y que se practicaba la patrilocalidad (las
mujeres se desplazaban y los hombres estaban mas estables en
el territorio) y fue un grupo emparentado (Figura 40).

? B c A A A A
2
Individuo 1, 2.7

A
p é 1 Femen.
(o] A Sexo {- Mascul.
No det.
A B,..
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W /nfantif

Linaje

Edad {

SIDRON

Figura 40. Los 13 de El Sidrén: sexos, edades y linajes
(Esquema: Elsa Duarte y Marco de la Rasilla)

Asimismo, se comprobd que hubo una hibridaciéon entre
neandertales y humanos anatdmicamente modernos en la ultima
salida de Africa de éstos hace unos 70.000 u 80.000 afios; por lo
que los europeos, entre otros, tenemos un pequefio porcentaje de
flujo génico neandertal. Finalmente, se ha podido extraer ADN
de los sedimentos, de modo que puede saberse si hubo un ser
vivo en un yacimiento, aunque los restos hayan desaparecido, lo
que ofrece muchas posibilidades interpretativas.

V.4. ;{QUE ESCENARIO PRESENTA LA INVESTIGACION?

Hay varios yacimientos con evidencias del tecnocomplejo
musteriense, desplegados en zona centro-oriental asturiana y en
otras areas de la geografia cantabrica. Ahi los grupos nean-
dertales, en una vida némada o semindmada, desarrollaron
distintas actividades que les permitieron vivir a lo largo del
tiempo.

En uno de ellos, El Sidrén, se produjo un fendomeno
verdaderamente inusual en la investigacion arqueoldgica: es una
“fotografia” de una accion humana expeditiva; pero, ademas,
también fue expeditivo el proceso por el cual los restos quedaron
ocultos en el interior de una cueva, y comenzaron a su
fosilizacion.

Hace unos 49.000 afios un grupo neandertal emparentado
deambulaba por la actual parroquia de Borines, en un lugar
donde habia dos regatos que se sumian en dos puntos distintos
de la citada cueva y que fueron responsables de su formacion.
Algunos miembros del grupo eran pelirrojos, y dos mujeres
adultas tenian un linaje (A y C) que las emparentaba con varios
individuos masculinos, implicando el movimiento de las
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mujeres y la permanencia de los hombres en el territorio, lo que
generaria una desigualdad, al menos hasta que éstas tuvieran
descendencia.

La informacion de seis adultos nos indica que las alturas
oscilaron entre 1,55y 1,73 metros (media 1,64), y las huellas de
hipoplasia en los dientes se repiten en todos los casos hacia los
2,8 afios, producidas por el destete; de modo que la cadencia de
nacimientos seria aproximadamente cada cuatro afios.

La longitud de las estrias culturales al usar la boca como
tercera mano, y la posicion maxilar o mandibular de las
melladuras en los dientes muestran una relativa division sexual
del trabajo, acompafada por un cabal conocimiento del medio
natural al seleccionar ciertas plantas para paliar las dolencias.

El esqueleto tenia ya todas las caracteristicas definitorias del
neandertal: robusto, saliente occipital, espacio retromolar, sin
menton, prognatismo medio facial, dentadura potente, pecho
tipo tonel, brazos algo mas largos que las piernas, entre otros.

En el deambular por la zona que comentamos, probable-
mente buscando alimento y otros recursos, este grupo se
encontré con otro de la misma especie, todavia los humanos
anatomicamente modernos no habian llegado a la peninsula
ibérica. Nuestra hipotesis es que estos ultimos, quiza por hambre
y quiza con violencia (porque aquéllos entraron en su territorio,
o se habian llevado a alguna mujer), los mataron y canibalizaron
echando los huesos, algunos en posicion anatémica, a un
pequeilo conducto o galeria de la parte alta de la cavidad, a la
que entraron a toda velocidad por un proceso de alta energia
relacionado con una (o varias) gran tormenta muy poco después
de ser canibalizados. Los huesos no tenian marcas de carnivoros
o roedores, solo de carniceria, producidos por el uso de
instrumentos hechos en un silex de la zona (ahora llamado de
Pilona), recogidos en las proximidades de la cueva, y que
depositaron junto a los huesos una vez utilizados. En ese sentido,
hemos constatado que dichos instrumentos se obtuvieron a partir
de dos o tres cantos que trabajaron para obtener varios tipos de
soportes con filo (recto y aserrado), y los hemos podido
remontar, es decir reconstruir su proceso de fabricacion.

Lo mas importante aqui ha sido la interdisciplinaridad
investigadora, y que hemos podido dotar, en alguna medida, de
personalidad a unos huesos humanos. Un fragmento de fémur o
de craneo, solo nos dicen a qué parte del esqueleto y alguna cosa
mas (por ejemplo, anomalias si las hubiera, enfermedad o6sea);
pero ahondar en las huellas presentes de los dientes, la medida
de los humeros, en el caracter de ciertos huesos que nos definen
el sexo y la edad, el calculo dental, ya nos dan idea de que hay
una persona (mujer, 18 afios, con ciertas enfermedades y su
medicacion, etc.).

En ese sentido, los resultados genéticos ahondan mas, pues
nos dice que es pelirroja/o, que tiene el grupo sanguineo 0, que
ha mutado el gen FOXP2 (responsable de la base neuronal del
habla), que en algin caso el gusto amargo le costaba mas
obtenerlo, que habia poca variabilidad genética y una poblacion
numéricamente baja. Hechos algunos de ellos, junto a otras
causas (competencia con los humanos anatomicamente moder-
nos, enfermedades, etc.), que justifican la extincion de los
neandertales.
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