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

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

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

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

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

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

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

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

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

1024 y 1042 moléculas, en promedio 1041. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

ensayo

CUÁNTICA TEÓRICA COMPUTACIONAL

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

La revista de la Real Sociedad Española de Química

J. Elguero Bertolini

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

La revista de la Real Sociedad Española de Química

Introducción

El experimento del vaso que absorbe agua de un plato, cuan-
do se coloca sobre una vela encendida, es una demostración 
con una larga tradición y ampliamente utilizada para poner 
de manifiesto la presión que ejerce la atmósfera (figura 1). Se 
trata de una actividad rápida y sencilla, que se puede reali-
zar con materiales presentes en cualquier cocina, sin riesgos 
para las personas ni el medio ambiente y cuyos resultados 
sorprenden siempre a la audiencia.

Sin embargo, a pesar de que hay un acuerdo generaliza-
do en que el agua entra al vaso debido a una disminución 
de presión en su interior, no hay consenso en la valoración 
de los procesos físicos y químicos que intervienen.[1-3] De he-
cho, durante algún tiempo se consideró que este experimento 
proporcionaba una medida fiable de la concentración de 
oxígeno en el aire[4-8] y todavía hoy es frecuente encontrar 
razonamientos que equiparan el porcentaje de agua que 

entra al vaso con el porcentaje de oxígeno en la atmósfera 
que, supuestamente, desaparecería durante la combustión 
de la vela; debe tenerse en cuenta que esta proporción está 
comprendida entre el 20 % y el 21 %, dependiendo del 
grado de saturación en vapor de agua y de la temperatura. 
En lo que sigue, se supondrá que se trabaja a la presión de 
1 atm (101,3 kPa), temperatura de 25 ºC (298 K) y que la 
humedad relativa del aire es del 50 %, para la cual el por-
centaje en volumen de oxígeno vale 20,6 %.

En el trabajo que se expone a continuación se analizan 
cuantitativamente las causas por las que disminuye la presión 
dentro del vaso durante el transcurso del experimento y se 
propone un modelo que relaciona esta variación de presión 
con la altura de la columna de agua que entra al vaso. Como 
aplicación del estudio realizado, se hace una estimación de 
la fracción de aire que escapa del vaso al colocarlo sobre 
la vela y de su influencia sobre la proporción de agua que 
entra al vaso.

Resumen: El ascenso de agua dentro de un recipiente invertido que contiene una vela encendida es 
un típico experimento recreativo cuyo resultado es bien conocido. El nivel del agua sube debido 
a una reducción de la presión dentro del recipiente, pero la contribución de diferentes procesos 
(físicos y químicos) a esta explicación todavía es objeto de debate hoy en día. En este trabajo 
presentamos una discusión cuantitativa detallada de los principales procesos involucrados en este 
experimento, concluyendo que la mayor contribución a la disminución de la presión que provoca 
el aumento del nivel del agua en el recipiente invertido se debe al aire caliente que escapa de 
su interior (~ 20 % de reducción de presión), mientras que el oxígeno consumido en la reacción 
química tiene un papel menor (7 % como máximo). Este resultado es prácticamente independiente 
del volumen del recipiente, de la temperatura ambiente y, a efectos prácticos, del tipo de parafina 
con la que se fabrica la vela. 

Palabras clave: Vaso sobre una vela, Escape de aire, Combustión de la parafina, Fracción de oxígeno 
consumido por una vela.

Abstract: The rising of water inside an inverted vessel that contains a burning candle is a typical rec-
reational experiment whose result is well known. Water ascends due to a pressure reduction inside 
the vessel, but the contribution of different (physical and chemical) processes to this explanation is still 
under debate. In this work we present a quantitative detailed discussion of the main processes involved 
in this experiment, concluding that the major contribution to the pressure decreasing causing the rise 
of the water level in the inverted vessel is due to the hot air escaping from its interior (~ 20% pressure 
reduction), whereas the consumption of oxygen in the chemical reaction has only a minor role (7% as 
a maximum). This result is practically independent of the vessel volume, the ambient temperature and, 
for practical purposes, the type of paraffin with which the candle is made. 

Keywords: Vessel on a candle, Air escape, Combustion of paraffin, Fraction of oxygen consumed by a 
candle.

ENSEÑANZA  

DE  LA  QU ÍM ICA

  
       A. Tomás-Serranoa          R. García-Molinab

a IES Vega del Táder
Avda. Gutiérrez Mellado. Molina de 
Segura, 30500 Murcia
C-e: atserrano@gmail.com
b Universidad de Murcia, Departamento 
de Física, 30100 Murcia
C-e: rgm@um.es
Recibido: 23/02/2023
Aceptado: 17/07/2023
ORCID: 0000-0002-4325-6562
ORCID: 0000-0001-8755-8709

Una contribución para dilucidar las principales 
causas del ascenso de agua en un vaso 
invertido sobre la llama de una vela

Antonio Tomás-Serrano iD   y Rafael García-Molina iD  

file:///C:\Users\USUARIO\Downloads\rgm@um.es
https://orcid.org/0000-0002-4325-6562
https://orcid.org/0000-0001-8755-8709


josé elguero bertolini

www.analesdequimica.es

206
©

 2
02

1 
Re

al
 S

oc
ie

da
d 

Es
pa

ño
la

 d
e 

Q
uí

m
ic

a

An. Quím., 117 (3), 2021, 203-208

nanciados por persona con 100.000 € en el ámbito de 
la biomedicina, con 40.000 € en química orgánica y con 
20.000 € en química teórica. 

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

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

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

Año Nivel de teoría Comentarios

1970 LCAO-SCF Roche & Pujol

1984 INDO, STO-3G Citan a Pujol

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

1998 6-31G* No citan a Pujol

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Figura 6. La complejidad del problema influye en el carácter predictivo de una teoría.
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¿A qué se debe la caída de presión que ocurre  
en el interior del vaso?

Dado que la temperatura dentro del vaso al inicio y al final de 
este experimento es, aproximadamente, igual a la temperatura 
ambiente y que el volumen ocupado por el aire disminuye al 
entrar agua al vaso, la caída de presión que se origina se debe 
exclusivamente a la disminución del número de moles de gas en 
el interior del vaso. Esta disminución ocurre por dos razones:

 − Al aproximar el vaso invertido a la vela encendida, y 
colocarlo sobre ella, se calienta el aire del interior del 
vaso y una parte escapa hacia la atmósfera. 

 − En la combustión de los componentes de la vela (prin-
cipalmente, parafina) se consume oxígeno y se for-
man, mayoritariamente, dióxido de carbono y vapor 
de agua. Como se mostrará más adelante, el balance 
neto de esta combustión es una disminución del nú-
mero de moles de gas.

Con la finalidad de evaluar cómo contribuyen estos fac-
tores a la caída de presión que ocurre en el vaso y para 
simplificar la discusión, se considerará que el experimento 
transcurre en tres etapas sucesivas en las que el estado final 
de una etapa es el estado inicial de la siguiente: 

1) Escape de aire al colocar el vaso sobre la vela.
2) Combustión de la parafina hasta que la vela se apaga.
3) Entrada de agua al vaso.
Aunque el agua comienza a entrar al vaso en cuanto la 

presión interior es inferior a la atmosférica, para facilitar el 
análisis del experimento, se considerará que no entra has-
ta que la temperatura del vaso vuelva a ser la temperatura 
ambiente y la presión alcance su valor mínimo. De hecho, 
esto es lo que sucede si previamente se bloquea la entrada 
de agua al vaso, presionándolo contra el plato (con una 
superficie amortiguadora intermedia entre el vaso y el plato, 
por ejemplo, papel de cocina).

Asimismo, se supondrá que, en las condiciones de pre-
sión y temperatura en las que se realiza este experimento, se 

puede aplicar la ecuación de estado del gas ideal para hallar 
el valor de la presión dentro del vaso al final de cada etapa. 
A tal efecto, se considerará que el volumen que ocupa la vela 
dentro del vaso es mucho menor (y, por tanto, despreciable) 
que el volumen interior del vaso y que el volumen de agua 
que absorbe.

Primera etapa: escape de aire al colocar el vaso sobre 
la vela

Inicialmente, el vaso de volumen V0 contiene un cierto número 
n0 de moles de aire a presión atmosférica p0 y temperatura 
ambiente T0.

Como la llama de una vela alcanza temperaturas su-
periores a los 1000 °C,[9] al colocar el vaso sobre la vela 
encendida aumenta notablemente la temperatura en la región 
sobre la llama. En consecuencia, el aire del interior del vaso 
se expande rápidamente (a una presión aproximadamente 
igual a la presión atmosférica) y escapan ne moles de aire 
desde el vaso. La mayor parte del aire que sale del vaso lo 
hace mientras se coloca sobre la vela, pero también escapa 
aire, una vez cubierta la vela, si la presión en el interior del 
vaso es mayor que la suma de la presión atmosférica y de la 
presión debida al agua que contiene el plato. 

Dado que el agua del plato ejerce una presión mucho 
menor (debido a su poca altura inicial) que la presión atmos-
férica, la cantidad de agua que entra al vaso, al colocarlo so-
bre la vela, es muy pequeña (figura 1-izquierda); su valor es 
menor que el 0,2 % del volumen de un vaso ordinario, como 
se puede deducir en base a las ecuaciones de los gases y de 
la hidrostática. Por este motivo, al finalizar esta etapa (antes 
de que entre agua del exterior) se puede considerar que los 
n0 – ne moles de aire que quedan en el vaso se encuentran 
a una temperatura T mayor que la temperatura ambiente, 
ocupan la totalidad del volumen V0 y ejercen una presión, 
aproximadamente, igual a la presión atmosférica (figura 2).

Figura 1. (Izqda.) Materiales necesarios para llevar a cabo el experimento –se ha teñido el agua con un colorante para aumentar el contraste en la fotografía–. (Centro) Tras cubrir la vela, comienza a entrar agua al vaso; 
unos segundos más tarde, la llama se debilita y se apaga. (Dcha.) Parte del vapor de agua formado en la combustión de la vela condensa rápidamente sobre las paredes del vaso.
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Respuesta: el sol se convertirá en una gigante roja en 
5.000 millones de años, es decir, 5*103 * 106 = 5*109 

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

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

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

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

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

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

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

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

1024 y 1042 moléculas, en promedio 1041. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1024 y 1042 moléculas, en promedio 1041. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Figura 2. (Izqda.): Al colocar el vaso sobre la vela, aumenta la temperatura del aire que contiene y 
escapan ne moles de aire. (Dcha.): Al finalizar esta etapa, la temperatura T dentro del vaso es mayor 
que la temperatura ambiente T0 y la presión es, aproximadamente, igual a la presión atmosférica p0.

Si la vela se apagara inmediatamente después de cubrir-
la con el vaso y el experimento finalizara en este punto, la 
presión en el interior del vaso, una vez que la temperatura 
volviese a ser la temperatura ambiente, alcanzaría un valor 
mínimo pm,e (antes de que comenzase a entrar el agua) dado 
por

  pm,e = 
(n0 – ne)RT0——————

V0
 = 

(n0 – ne)————
n0

 · 
n0RT0———

V0
 = (1 – 

ne——n0
) · p0 , (1)

y la correspondiente caída de presión Δpm,e, debida al es-
cape de aire, valdría

 Δpm,e = pm,e – p0 = (1 – 
ne——n0

) p0 – p0 =  – 
ne——n0

 p0 . (2)

Nótese que, en este supuesto, la caída de presión sería 
directamente proporcional a la fracción de moléculas de aire 
ne——n0

 que escapan del vaso.

Segunda etapa: combustión de la parafina

El combustible principal de las velas ordinarias es la para-
fina, una mezcla de hidrocarburos sólidos que se obtiene 
del petróleo y que se puede representar de forma genérica 
mediante la fórmula C25H52. Al quemarse los componentes 
de la vela, se pueden formar, además de dióxido de carbo-
no y vapor de agua, otras sustancias tales como carbono 
elemental, monóxido de carbono y, en mucha menor medi-
da, compuestos orgánicos volátiles como benceno y tolueno. 
Para simplificar el estudio de este proceso se considerará 
que la vela está constituida exclusivamente por parafina y 
que los productos de combustión son dióxido de carbono y 
agua, con lo cual, la ecuación que describe la reacción de 
combustión es

 C25H52 (g) + 38 O2 (g) → 25 CO2 (g) + 26 H2O (g) . (3)

Al inicio de esta etapa, el vaso contiene n0 – ne moles 
de aire (húmedo) a una temperatura T superior a la tempe-
ratura ambiente y una presión, aproximadamente, igual a 
la presión atmosférica (figura 3). 

Figura 3. Estado inicial (izqda.) y final (dcha.) de la segunda etapa (combustión de la parafina). En el 
modelo de etapas propuesto, se supone que el agua no entra al vaso hasta que la presión alcance su valor 

mínimo pm a temperatura ambiente.

Tras apagarse la vela, el número n de moles de gas 
dentro del vaso será

 n = n0 – ne – nO2
 + nH2O + nCO2

 , (4)

donde nO2
 es el número de moles de oxígeno que se consu-

men en la combustión de la parafina, mientras que nH2O y 
nCO2

 son, respectivamente, el número de moles de agua y de 
dióxido de carbono, formados en la combustión de la parafi-
na, que se incorporan a la fase gaseosa durante esta etapa. 

A continuación, se analiza cómo contribuye cada uno 
de estos tres términos (nO2

, nH2O y nCO2
) a la caída de presión 

que ocurre dentro del vaso.
 − Si se llama f a la fracción del oxígeno, contenido en 

el vaso, que consume la vela antes de apagarse (0 ≤ f 
≤ 1)  y x a la fracción molar del oxígeno en el aire, 
el número de moles de oxígeno nO2

 consumidos en la 
combustión de la parafina valdrá:

       nO2
 = fx(n0 – ne) , 

 (5)

donde f = 1 significaría que la vela se apaga cuando 
se ha consumido la totalidad del oxígeno atrapado 
en el vaso.

La fracción molar x del oxígeno en el aire depen-
de de la proporción de vapor de agua que este con-
tenga, o sea, de la humedad relativa del aire[10]. En el 
aire exento de humedad (aire seco), a nivel del mar, 
el valor medio de la fracción molar del oxígeno es 
0,2095,[11] pero en el aire ordinario (generalmente, 
aire húmedo) este valor disminuye conforme aumenta 
la proporción de vapor de agua. No obstante, si el 
experimento se lleva a cabo con aire que tenga una 
humedad relativa inferior al 50 %, se puede conside-
rar que la fracción molar del oxígeno (redondeando 
a dos dígitos, para simplificar) vale 0,21, es decir:

         nO2
 = 0,21f (n0 – ne) . 

 (6)

 − La cantidad de vapor de agua que se ha incorporado 
a la fase gaseosa al finalizar la segunda etapa, nH2O, 
es difícil de cuantificar porque es el resultado de tres 
procesos que ocurren dentro del vaso: la evaporación 
de agua desde la delgada lámina que entra al vaso al 
colocarlo sobre la vela, la formación de vapor de agua 
al quemarse la parafina y la condensación del vapor 
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nanciados por persona con 100.000 € en el ámbito de 
la biomedicina, con 40.000 € en química orgánica y con 
20.000 € en química teórica. 

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

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

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

Año Nivel de teoría Comentarios

1970 LCAO-SCF Roche & Pujol

1984 INDO, STO-3G Citan a Pujol

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

1998 6-31G* No citan a Pujol

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Año Nivel de teoría Comentarios

1970 LCAO-SCF Roche & Pujol

1984 INDO, STO-3G Citan a Pujol

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

1998 6-31G* No citan a Pujol

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

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

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

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

Quitando la publicación de 1984, que es nuestra,[3] 
muchos trabajos han estudiado el mismo problema olvidan-
do que fueron Pujol y Roche los primeros en investigarlo. 
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El peligro de la predicción. A los sintéticos no les gustará 
hacer la química que los teóricos hayan predicho. Hoy día 
ya es frecuente que no citen, como trabajo previo, una 
predicción teórica. Imagínense que Castells y Serratosa, en 
vez de estudiar y publicar el C60H60 (el perhidrofullereno) 
en 1983, hubiesen dicho que el C60 debía ser estable y 
(con la ayuda de Santiago Olivella, por ejemplo) hubie-
sen calculado sus espectros que, probablemente, hubiesen 
coincidido con los medidos por Kroto, Curl y Smalley en 
1985, lo que les valió el premio Nobel en 1996 (Figura 5). 

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

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

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

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

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

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

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

sobre las paredes del vaso (el vapor de agua, que con-
tiene inicialmente el aire, se considerará incluido en n0).

Además, debe tenerse en cuenta que la evapo-
ración y condensación del agua dependen, entre 
otros factores, del contenido en vapor de agua del 
aire, es decir, de su humedad relativa. Si el aire está 
saturado en vapor de agua (humedad relativa del 
100 %), no habrá evaporación neta dentro del vaso 
y condensará toda el agua formada en la combustión; 
en consecuencia nH2O será nulo. Por el contrario, si el 
aire no contiene humedad (aire seco), parte del agua 
formada en la combustión permanecerá en fase gas 
y nH2O será igual al número de moles necesarios para 
que el aire contenido en el vaso se sature en vapor de 
agua a temperatura ambiente (nH2O = nsat). 

 − De acuerdo con la ec. (3), el número de moles de 
dióxido de carbono nCO2

 que se forman en la com-
bustión, valdrá

         nCO2
 = 25——

38
 nO2

 = 0,14f (n0 – ne) , 
  (7)

donde se ha reemplazado el valor de nO2
 dado por 

la ec. (6). Aunque, en teoría, parte del dióxido de 
carbono formado en la combustión puede disolverse 
en el agua que entra al vaso (3,1 × 10–2 mol·L–1, a 25 
ºC, para una presión parcial de CO2 de 1 atm),[12] se 
puede considerar que la cantidad de dióxido de car-
bono que se disuelve en el transcurso del experimento 
es insignificante, ya que el tiempo de contacto del 
dióxido de carbono con el agua es pequeño (general-
mente, menos de 1 minuto), y no llega a establecerse 
el equilibrio de solubilidad. Por otra parte, la presión 
parcial que ejerce este gas es inferior a la presión 
atmosférica; de hecho, en el caso extremo en que 
f = 1 y nH2O = 0, de las ecs. (4), (6) y (7) se obtiene 
que la fracción molar del dióxido de carbono valdría 
como máximo

nCO2———
n  = 

0,14(n0 – ne)————————————————————
n0 – ne – 0,21(n0 – ne) + 0,14(n0 – ne)

 = 0,15.

Sustituyendo en la ec. (4) los valores de nO2
 y nCO2

, dados 
por las ecs. (6) y (7), se encuentra que el número de moles de 
gas dentro del vaso, al acabar la segunda etapa, será igual a

 n = n0 – ne – 0,21f (n0 – ne) + 0,14f (n0 – ne) + nH2O =  
  = (n0 – ne) (1 – 0,07f ) + nH2O . (8)

En consecuencia, cuando la temperatura del interior del 
vaso vuelva a ser la temperatura ambiente T0, la presión 
dentro del vaso alcanzará un valor mínimo pm (suponiendo 
que no entra agua al vaso) dado por 

 pm = 
nRT0———
V0

 = (1 – 
ne——n0

) · (1 – 0,07f ) · p0 + pH2O , (9)

donde se ha tenido en cuenta que pH2O es la presión que ejer-
cen los nH2O moles de vapor de agua que se han incorporado 
a la fase gaseosa y cuyo valor se puede estimar a partir de la 

variación que sufre la humedad relativa del aire en el interior 
del vaso. Nótese que la presión mínima pm al acabar esta 
segunda etapa se puede expresar en función de la presión 
mínima pm,e (presión al acabar la primera etapa, en el caso 
de que no hubiera combustión posterior) dada por la ec. (1):

 pm = pm,e · (1 – 0,07f ) + pH2O . (10)

Finalmente, la caída de presión total Δpm al acabar la 
segunda etapa será

Δpm = pm – p0 = – ( ne——n0
 + 0,07f – 0,07f · 

ne——n0
) p0 + pH2O . (11)

Si se asume que la humedad relativa aumenta desde 
un valor inicial, cercano al 50 % (cuando se coloca el vaso 
sobre la vela), hasta un valor final próximo al 100 % (al aca-
bar la segunda etapa), se puede considerar que pH2O será, 
como máximo, igual a la mitad de la presión de saturación 
del vapor de agua psat a temperatura ambiente (pH2O ≤ psat/2).

Nótese que, en el caso hipotético de que se consumiese 
todo el oxígeno que contiene el vaso (algo que no sucede 
normalmente, como se comprobará en la siguiente sección) 
y el aire estuviese inicialmente saturado en vapor de agua 
(esto es, f = 1 y pH2O = 0), la presión pm dentro del vaso, tras 
la etapa de combustión, sería

pm = pm,e(1 – 0,07) = 0,93pm,e

es decir, un 7 % inferior a la presión pm,e originada por el 
escape de aire. 

Este resultado es independiente del volumen del vaso, 
de la temperatura ambiente y, a efectos prácticos, del tipo 
de parafina utilizada para fabricar la vela. Si se emplease 
una parafina constituida por hidrocarburos de mayor peso 
molecular, p. ej. C40H82, la presión al finalizar la segunda 
etapa sería prácticamente igual que la obtenida si se utilizase 
C25H52, ya que ambos compuestos tienen una relación C/H 
similar (0,488 y 0,481, respectivamente). 

Estimación de la fracción de oxígeno que consume  
la vela antes de apagarse

Generalmente, el fuego dentro de un recinto cerrado se apa-
ga antes de que se agote el oxígeno disponible. En concreto, 
las llamas de hidrocarburos saturados (como la de una vela 
de parafina) se extinguen cuando la fracción molar del oxí-
geno en el aire desciende desde su valor medio en la atmós-
fera, x0 = 0,21 (correspondiente a un 21 % de oxígeno en 
volumen), hasta un valor crítico, xc, cercano a 0,15.[13] Si se 
toma este valor como una cantidad representativa (aunque 
su valor concreto dependerá de las características de cada 
experimento, tales como temperatura y humedad relativa del 
aire, volumen del vaso, potencia de la vela, relación entre 
la altura del vaso y la altura de la vela, etc.), se puede esta-
blecer un valor promedio para la fracción de oxígeno f, que 
consume la vela antes de apagarse, igual a 
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Respuesta: el sol se convertirá en una gigante roja en 
5.000 millones de años, es decir, 5*103 * 106 = 5*109 

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

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

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

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

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

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

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

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

1024 y 1042 moléculas, en promedio 1041. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1024 y 1042 moléculas, en promedio 1041. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

f = 
nO2consumidos———————
nO2iniciales

 = 
(x0 – xc)V0——————

x0V0
 = 

0,21 – 0,15
————————

0,21  = 0,3

Para confirmar hasta qué punto este resultado es aplicable al 
experimento del vaso y la vela, se ha utilizado un detector elec-
trónico que mide la concentración de oxígeno en el aire a partir 
de la corriente eléctrica generada en un proceso electroquímico 
(2 Pb + O2 → 2 PbO). Como se observa en la figura 4, el vaso 
se ha sustituido por un recipiente cilíndrico, de mayor tamaño, 
para introducir el detector y medir el porcentaje de oxígeno en 
volumen dentro del recipiente cuando se apaga la vela.

Figura 4. Experimento de la vela y el vaso adaptado para medir la fracción de oxígeno que 
consume la vela. El detector de oxígeno se ha colocado en posición invertida para que el sensor se 

encuentre cerca de la llama de la vela.

En el caso mostrado en la figura 4, el porcentaje en vo-
lumen de oxígeno desciende desde su valor inicial, 20,7 % 
(x0 = 0,207), hasta 15,5 % (xc = 0,155) tras apagarse la 
vela. Este resultado concuerda razonablemente bien con los 
datos que aparecen en la bibliografía para la concentración 
mínima de oxígeno que sustenta una llama. 

Los experimentos realizados con este detector de oxígeno, 
utilizando diferentes tipos de velas y de recipientes, muestran 
que la vela se apaga siempre antes de que se consuma la totali-
dad del oxígeno disponible. Así pues, aunque quede suficiente 
oxígeno en el vaso para que continúe ardiendo la vela, el aire 
más próximo a la llama se va empobreciendo en oxígeno y 
enriqueciendo en dióxido de carbono (figura 5), hasta que llega 
un momento en que el aporte de oxígeno deja de ser suficiente 
para mantener la combustión y la llama se debilita y se apaga.[14]

Tercera etapa: entrada de agua al vaso

De acuerdo con el modelo de etapas propuesto, el vaso co-
mienza a absorber el agua del plato cuando la temperatura 
en su interior desciende hasta igualar a la temperatura am-
biente y la presión dentro del vaso alcanza su valor mínimo. 
En el instante previo a la entrada de agua, los n moles de 
gas que contiene el vaso, ec. (8), tras la combustión de la 
parafina ocupan la totalidad del volumen V0 del vaso y ejer-

cen una presión pm, ec. (9), inferior a la presión atmosférica, 
a temperatura ambiente T0. 

Tras la entrada de un volumen de agua VH, el volumen 
ocupado por estos gases se reduce a V0 – VH y la presión en 
el interior del vaso aumenta hasta su valor final pf (figura 6).

Figura 6. Tercera etapa. (Izqda.): La entrada de agua comienza cuando se alcanza la presión mínima 
pm dentro del vaso, una vez que la vela se ha apagado y la temperatura interior vuelve a ser igual a la 

temperatura ambiente T0. (Dcha.): Finalmente, se establece el equilibrio cuando la suma de la presión final pf 
y de la presión que ejerce la columna de agua, que ha entrado al vaso, es igual a la presión atmosférica p0.

Dado que en este proceso no varía ni la temperatura ni 
la cantidad de gas dentro del vaso, de acuerdo con la ley 
de Boyle, se cumplirá que

 pm · V0 = pf · (V0 – VH) , (12)

y en la situación final de equilibrio se cumplirá que

 pf + ρgΔH = p0 , (13)

donde ρ es la densidad del agua, g la aceleración de la 
gravedad y ΔH es la diferencia entre la altura del agua 
dentro y fuera del vaso.

Sustituyendo pf en la ec. (12) y despejando pm se en-
cuentra que

 pm = (p0 – ρgΔH) · (1 – VH——
V0

) ≅ p0 · (1 – VH——
V0

) , (14)

donde se ha tenido en cuenta que la presión que ejerce la 
columna de agua de altura H (de unos pocos centímetros) es 
mucho menor que la presión atmosférica.

Si la sección transversal del recipiente es constante (como 
ocurre en un vaso cilíndrico, de altura L), el volumen VH ocu-

Figura 5. (Izqda.) El dióxido de carbono que se forma en la combustión de la parafina asciende 
inicialmente porque se encuentra a mayor temperatura que el aire y se acumula en la parte superior del vaso 
(zona sombreada más oscura). (Dcha.) A medida que aumenta la cantidad de dióxido de carbono, se reduce 
progresivamente la concentración de oxígeno en el entorno de la llama y, a pesar de que queda todavía más 

de la mitad del oxígeno que contenía inicialmente el vaso, la llama se debilita y, finalmente, se apaga. 
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nanciados por persona con 100.000 € en el ámbito de 
la biomedicina, con 40.000 € en química orgánica y con 
20.000 € en química teórica. 

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

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

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

Año Nivel de teoría Comentarios

1970 LCAO-SCF Roche & Pujol

1984 INDO, STO-3G Citan a Pujol

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

1998 6-31G* No citan a Pujol

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Año Nivel de teoría Comentarios

1970 LCAO-SCF Roche & Pujol

1984 INDO, STO-3G Citan a Pujol

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

1998 6-31G* No citan a Pujol

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

pado por el agua será proporcional a su altura (VH = V0
H——
L ) 

y la ec. (14) se podrá escribir como 

 pm ≅ p0 · (1 – H——
L ) ,  (15) 

expresión de la que se deduce que la relación entre el co-
ciente H/L y la caída de presión total Δpm dentro del vaso 
estará dada por 

 H——
L  ≅ 1 – pm——p0

 = – Δpm———p0
 , (16)

donde el signo menos indica que ha disminuido la presión.
Así pues, la proporción de agua que absorbe el vaso 

(VH/V0, o H/L en un vaso cilíndrico) es, aproximadamente, 
proporcional a la caída de presión teórica dentro del vaso. 
En la siguiente sección se propone un método simple para 
contrastar experimentalmente dicha relación. 

Medida de la caída de presión Δpm dentro del vaso

En la práctica, cuando se cubre la vela con un vaso, el agua 
comienza a entrar en cuanto la presión en el interior del vaso 
es inferior a la presión exterior, por lo que la caída de pre-
sión que se puede medir, en estas circunstancias, es mucho 
menor que la predicha por la ec. (16). Para medir la caída 
de presión Δpm será necesario bloquear la entrada de agua 
hasta que la temperatura en el interior del vaso sea igual a 
la temperatura ambiente y se alcance la presión mínima pm. 

En la figura 7 se muestra un sencillo dispositivo experi-
mental con el que se pueden llevar a cabo estas medidas (un 
manómetro diferencial conectado, mediante un tubo delgado 
de silicona, a una probeta de polipropileno de 250 cm3 de 
capacidad nominal y 30 cm de altura). La entrada de agua 
a la probeta se bloquea colocando, bajo la base de la vela, 
una lámina delgada de algún material que facilite el ajuste 
de la boca de la probeta sobre el plato (puede usarse papel 
de cocina) y presionando firmemente hacia abajo hasta que 
el manómetro registre un valor mínimo. A partir de ese mo-
mento, se libera la probeta para permitir la entrada de agua 
y que se establezca el equilibrio (figura 7-abajo).

Los resultados hallados en este tipo de medidas coinci-
den, dentro del margen de error experimental, con los obteni-
dos mediante la ec. (16); en el ejemplo mostrado en la figura 
7 (que se puede considerar representativo de las medidas 
obtenidas con este método), hay una diferencia del 6 % entre 
el valor experimental de H (4,8 cm) y el teórico

H ≅ – Δpm———p0
 L = – 

–17,1————
101,0  × 30,0 = 5,1 cm .

Estimación de la fracción de moléculas de 
aire que escapan del vaso

A partir de los resultados anteriores, y suponiendo válidas 
las aproximaciones hechas en este estudio, se puede hacer 

una estimación de la fracción de moléculas de aire ne/n0 que 
escapan del vaso al colocarlo sobre la vela encendida. En 
efecto, la combinación de las ecs. (9) y (15) permite calcular 
de forma aproximada dicha fracción, si se conoce el resto 
de parámetros:

 (1 – 
ne——n0

) · (1 – 0,07f ) · p0 + pH2O ≅ (1 – H——
L ) · p0 . (17)

Como ejemplo, se va a considerar el experimento típico 
en el que la columna de agua que entra a un vaso cilíndrico 
(similar al mostrado en la figura 1, o una probeta) ocupa, 
aproximadamente, el 20 % de su capacidad (H/L ≅ 0,20). 
Si se admite que la vela consume un 30 % del oxígeno con-
tenido en el vaso (f ≅ 0,30) y que el aire tiene una humedad 
relativa cercana al 50 %, a una presión de 101 kPa y una 
temperatura ambiente de 25 ºC (psat = 3,2 kPa), la relación 
ne/n0 estará dada por la expresión

Figura 7. (Arriba) Valor mínimo registrado por el manómetro diferencial cuando se impide la entrada de 
agua a la probeta Δpm = –17,1 kPa (p0 ≅ 101 kPa). Se ha colocado una lámina de papel de cocina bajo 

la base de la vela para mejorar el ajuste de la probeta con el plato. (Abajo) Situación final de equilibrio en la 
que pf – p0 = – 0,46 kPa y H = 4,8 cm.
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Respuesta: el sol se convertirá en una gigante roja en 
5.000 millones de años, es decir, 5*103 * 106 = 5*109 

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

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

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

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

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

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

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

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

1024 y 1042 moléculas, en promedio 1041. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Lo que les pido no es nada fuera de lugar. Llevamos 
mucho tiempo haciendo predicciones, por ejemplo, usando 
modelos extratermodinámicos (Hammett, Taft, Kamlet, Ab-
boud, Elguero...)[11] que son a la química cuántica lo que 
el Calendario Zaragozano es al superordenador Cirrus de 
la AEMET (Figura 7).
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ne——n0

 ≅ 1 – 
p0 · (1 – H——

L ) – pH2O
———————————

p0 · (1 – 0,07f )
 , (18)

que, dependiendo del valor de pH2O, estará comprendida 
entre 0,18 (pH2O = 0) y 0,20 (pH2O = psat/2 = 1,6 kPa).

Obsérvese que la variable que más influye en el valor de 
ne/n0 es la relación H/L, ya que pH2O es mucho menor que  
(1 – H/L)p0 (incluso en el caso de que la humedad relativa 
del aire sea inferior al 50 %) y el término (1 – 0,07f ) es, 
aproximadamente, igual a 1 para los valores que normal-
mente adopta f.

En general, ne/n0 aumenta al hacerlo la potencia de la 
vela empleada y disminuye al aumentar el volumen del reci-
piente que cubre la vela (figura 8).

Figura 8. La altura que alcanza el agua en estos tres recipientes, de la misma altura, decrece al aumentar 
el volumen del recipiente. Si la fracción de oxígeno que se consume es similar en los tres casos, el valor de 

ne/n0 disminuye al aumentar el volumen del vaso. 

Escape de aire frente a la combustión de la parafina

¿Qué proceso contribuye más al resultado final observado 
en el experimento de la vela y el vaso, es decir, al valor de 
la relación H/L: el escape de aire caliente cuando se coloca 
el vaso sobre la vela o la disminución del número de moles 
de gas asociada a la combustión de la parafina? 

Para responder a esta pregunta, se tendrá en cuenta que, 
en el modelo de etapas sucesivas, propuesto anteriormente, 
la relación H/L está directamente relacionada con la caída 
de presión Δpm, ec. (16), que se genera en el vaso cuando se 
bloquea la entrada de agua, por lo que se puede esperar que 
la contribución de cada etapa al valor final de la relación H/L 
también dependa de la correspondiente caída de presión.

De acuerdo con este planteamiento, la contribución del 
escape de aire a la caída de presión total Δpm que ocurre 
en el experimento vendrá dada por el cociente

     
Δpm,e————
Δpm

 ≅ 
– 

ne——n0
p0

—————————————————————
– ( ne——n0

 + 0,07f  – 0,07f 
ne——n0

) · p0 + pH20
 ,
 (19)

que, en función de los valores que normalmente adoptan ne/n0, 
f y pH20, está comprendida entre 0,8 (para ne/n0 = 0,1; f = 0,4; 
pH20 = 0) y 1 (para ne/n0 = 0,3; f = 0,2; pH20 = 1,6 kPa).

Así pues, el escape de aire contribuiría, al menos, en un 
80 % a la caída de presión total (y, por tanto, a la relación 
H/L) que ocurre en el experimento, pudiendo llegar al 100 % 
cuando la fracción de oxígeno que se consume en la com-
bustión es menor de 0,3 y la humedad relativa es muy baja.

Conclusiones

El agua entra al vaso porque, en el transcurso de este experi-
mento, la presión dentro del vaso se hace inferior a la presión 
atmosférica al disminuir el número de moles de gas en su 
interior. La disminución del número de moles de gas se debe 
al aire caliente que escapa del vaso cuando se coloca sobre 
la vela y a la combustión de la parafina de la vela. General-
mente, la reducción de presión que provoca la combustión 
es bastante menor que la debida al escape de aire porque, 
la reducción en el número de moles de oxígeno se ve parcial-
mente compensada por la formación de dióxido de carbono 
y vapor de agua (aunque una parte de este vapor condensa 
sobre las paredes del vaso). Los resultados cuantitativos de 
este artículo están de acuerdo con los que se indican, sin 
detallar valores numéricos, en la literatura especializada.[15]

Por otro lado, debe tenerse en cuenta que la vela se apa-
ga siempre antes de que se agote el oxígeno del aire y en 
la mayoría de los casos, la combustión no consume más de 
la tercera parte del oxígeno atrapado en el vaso. En conse-
cuencia, la combustión apenas modifica la caída de presión 
ocasionada por el escape previo de aire caliente y contribuye 
mínimamente a la cantidad de agua que entra al vaso.

Conocida la fracción de oxígeno que consume la vela, 
se puede hacer una estimación de la cantidad de aire que 
escapa del vaso al colocarlo sobre la vela. Aunque dicha 
fracción depende de las condiciones particulares de cada ex-
perimento, resulta llamativo que en algunos recipientes que se 
suelen usar para llevar a cabo este experimento (tales como 
vasos cilíndricos, de 14 cm a 16 cm de altura, o probetas de 
100 cm3), la fracción de aire que escapa esté comprendida 
entre 0,18 y 0,22.

Cuando se lleva a cabo este experimento, con un vaso 
similar al mostrado en la figura 1 (o una probeta), el agua 
asciende hasta ocupar cerca del 20 % del volumen del re-
cipiente. Este resultado no se debe interpretar como que la 
vela ha consumido la totalidad del oxígeno contenido en el 
aire atrapado por el vaso (un error que todavía persiste en 
más explicaciones de las que sería deseable), sino a que, al 
colocar el vaso sobre la vela ha escapado, aproximadamen-
te, un 20 % del aire que contenía.
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nanciados por persona con 100.000 € en el ámbito de 
la biomedicina, con 40.000 € en química orgánica y con 
20.000 € en química teórica. 

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

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

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

Año Nivel de teoría Comentarios

1970 LCAO-SCF Roche & Pujol

1984 INDO, STO-3G Citan a Pujol

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

1998 6-31G* No citan a Pujol

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Figura 6. La complejidad del problema influye en el carácter predictivo de una teoría.
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1985, lo que les valió el premio Nobel en 1996 (Figura 5). 

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

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

Finalmente, paso a comentar la que, en mi opinión, 
es la cara más interesante en favor de la química teórico-
computacional. Es un razonamiento un tanto largo, pero 
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