Vida cientifica

NOVEDADES CIENTIFICAS EN
2008

EN CIENCIAS AMBIENTALES

COEVOLUCION QUIMICA

Los mecanismos de reconocimiento son esenciales en la
evolucion de las relaciones de mutualismo y parasitismo entre
especies. Un ejemplo es el mimetismo que utilizan las orugas
de las mariposas azules del género Maculinea para parasitar
colonias de hormigas del género Myrmica.

Un equipo de cientificos interdisciplinar coordinado
por David R. Nash de la Universidad de Copenhague, han
analizado este tipo de relacion parasitaria en un estudio,
donde han comprobado por cromatografia de gases/masas
que la cuticula de las orugas de las mariposas (Maculinea
alcon) mimetiza quimicamente a la de las hormigas del género
Myrmica (Myrmica rubra y Myrmica ruginodis). Este mimetismo
altera el comportamiento de las diferentes castas de hormigas
obreras. Las mariposas (Maculinea alcon) depositan sus
huevos sobre plantas de genciana (Gentiana pneumonanthe),
que posteriormente pasan al estado de larva y después caen
al suelo. Las hormigas exploradoras encuentran a las orugas
de mariposa y las reconocen como propias trasladandolas al
hormiguero donde son alimentadas por las hormigas, llegando
incluso a privar de alimento a sus propias crias (Science, 319,
88-90, 2008).

Estos investigadores han comparado los perfiles quimicos
de las cuticulas de las larvas de las dos especies de hormigas,
la Myrmica rubra y la Myrmica ruginodis en diferentes lugares
donde convive con la Maculinea alcon y otros donde no
coexisten, observando que los perfiles quimicos de las Myrmica
rubra variaban significativamente entre las poblaciones que
conviven con las mariposas. Estos cambios en las Myrmica
rubra parasitadas son un ejemplo de coevolucién quimica
con una auténtica “guerra evolutiva”, donde a las hormigas
les interesa desarrollar resistencia, con un patrén diferente al
de las mariposas para evitar ser parasitadas, mientras que a
las mariposas pretenden seguir este patron para aumentar su
supervivencia.
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Figura 1. a) Mariposa Maculinea Alcon depositando sus huevos en una
flor de Gentiana pneumonanthe. b) Orugas de mariposa Alcon que
caeran al suelo para que las recojan las hormigas rojas Myrmica. c)
Hormiga llevando a la oruga de mariposa azul a su hormiguero para

alimentarla.

EL NF,, GAS DE EFECTO INVERNADERO NO
INCLUIDO EN EL PROTOCOLO DE KYOTO

Desde la década de los 90 la industria electrénica ha uti-
lizado compuestos perfluorados como el tetrafluorometano
(CF,), hexafluoroetano (C,F,) y hexafluoruro de sulfuro (SF).
Sin embargo, siguiendo el Protocolo de Kyoto y con el objeto
de reducir su emision, estos gases se han ido reemplazando
por otros como el trifluoruro de nitrégeno (NF,), que se utiliza
principalmente en la fabricacién de pantallas de cristal liquido
(TFT-LCD) y semiconductores. Este compuesto destaca por
su alto rendimiento, gran estabilidad quimica y sus excelentes
caracteristicas eléctricas por lo que su produccion global ha
pasado de menos de 200 t/afio a principios de los afios 90 a
mas de 2.300 t/afio.

En una reciente publicacién Michael J. Prather y Juno Hsu
de la Universidad de California (USA) han denominado a este
compuesto como el gas de efecto invernadero “desaparecido”
puesto que no esta incluido en el Protocolo de Kyoto ni en la
Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio
Climatico (UNFCCC) y, tampoco existen datos sobre sus niveles
en la atmésfera (Geophys. Res. Lett., 35, 1.12810, 2008).
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Los autores de este trabajo han estimado que el tiempo de
vida media del NF3 en la atmdsfera es de 550 afios y, conside-
ran que puede repercutir significativamente en el calentamiento
global ya que su impacto ambiental se calcula 17.000 veces
mayor que el diéxido de carbono (CO,). Su produccion en el afio
2008 equivale a 67 millones de toneladas de CO, lo que supon-
dria un impacto sobre el efecto invernadero mayor que el de las
emisiones de PFCs o SF, de los paises industrializados.

Aunque las cantidades de NF, acumuladas actualmente en
la atmodsfera podrian considerarse insignificantes si se compara
con el total de emisiones de otros gases como el CO,, si se cree
necesario reducir su liberacién y medir las concentraciones at-
mosféricas para controlar los efectos nocivos sobre la salud y el
medio ambiente.

Figura 2. Planta de produccion de gases (NF,) utilizados
en la industria electronica.
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NANOMATERIALES FUNCIONALIZADOS
PARA ELIMINAR METALES PESADOS

La presencia en medios acuosos de metales pesados como
cadmio, mercurio, plomo, etc., en concentraciones elevadas
puede causar graves dafios sobre la salud. Las técnicas espec-
troscopicas son las mas habituales para la determinacion de
estos metales en disolucion. Pero en estos casos se requieren
etapas previas de concentracion y separacion antes de la deter-
minacién del metal. Por ello se necesita desarrollar nuevos mé-
todos mejorados que sean ademas econdmicamente rentables
para la deteccién y eliminacion de estos contaminantes.

Las silices mesoporosas (HMS) son materiales con una
elevada superficie y poros regulares de tamafio nanométrico.
Su funcionalizacién se realiza mediante la unién a su superficie
de diversos ligandos organicos que permite la eliminacion de
metales pesados en medios acuosos contaminados, ya que
estos metales interaccionan con los grupos funcionales que
contienen oxigeno, nitrégeno y azufre, quedando adsorbidos.

En el trabajo dirigido por Isabel Sierra, de la Universidad Rey
Juan Carlos, se demuestra que la modificacién quimica de una
silice mesoporosa (HMS) con 5-mercapto-1-metil-1H-tretrazol
(MTTZ) da lugar a un material que podria emplearse para
extraer metales como el Pb(ll) del medio acuoso. La ruta de
sintesis implica la reaccién del 5-mercapto-1-metil-1H-tetrazol
con 3-cloropropiltrietoxisilano, obteniendo un material con una
buena capacidad de absorcion de Pb(Il) a pH 8, con estabilidad
térmica y quimica y que puede ser reutilizado (J. Sep. Sci., 30,
1556-1567, 2007).
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Figura 3. Espectro *C CPMAS-RMN de la silice
mesoporosa funcionalizada.
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LOS GLACIARES SON UNA FUENTE DE
DDT RESIDUAL

Esta ampliamente descrito que los Contaminantes Organicos
Persistentes (COPs) son transportados a larga distancia
llegando a las regiones polares donde se biomagnifican y
acumulan en los niveles tréficos superiores. Desde los afios 70
esta prohibido o restringido el uso del conocido pesticida DDT
(diclorodifeniltricloetano) en casi todos los paises desarrollados,
y Unicamente se utiliza en algunos paises en vias de desarrollo
para combatir insectos transmisores de enfermedades como
la malaria. Sin embargo, parece que el agua procedente del
deshielo de los glaciares se ha convertido en una posible fuente
de este pesticida para los ecosistemas marinos Antarticos,
segun un articulo de Heidi N. Geisz del Virginia Institute of
Marine Science.

El cociente DDT/DDE es un buen indicador de exposiciones
medioambientales al DDT que pueden darse actualmente por la
persistencia del compuesto. Para detectar la presencia del DDT
(p,p’-DDT) y su principal metabolito DDE (p,p’-DDE) se han
analizado mediante cromatografia de gases/masas muestras
de grasa de pinguinos (Pygoscelis adeliae), que sélo habitan en
la Antartida, y que fueron recogidas desde el afio 2004 al 2006.
Estas medidas han permitido concluir que los niveles de DDT no
han disminuido en los pinguinos Adelia del oeste de la peninsula
Antartica durante mas de 30 afios y que la presencia de DDT
en estas aves indica que actualmente existe una fuente de DDT
en la cadena alimentaria marina Antartica. En otros estudios
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Figura 4. Pinguinos (Pygoscelis adeliae) en la peninsula Antartica.
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previos no se habia detectado DDT en el aire, la nieve o el hielo
formado recientemente, pero si encontrado el pesticida en el
agua del deshielo de los glaciares, estimandose que se liberan
anualmente de 1 a 4 Kg de DDT en estas aguas costeras
procedente de los glaciares (Environ. Sci. Technol., 42, 3958-
3962, 2008).

OTRAS FORMAS DE “ATRAPAR” EL CO,

La reduccion de las emisiones del CO, a la atmosfera es
posible si se disminuye la quema de combustibles fésiles, sin
embargo esto implicaria disponer de menos energia de la que
tenemos actualmente. Por tanto, constantemente se buscan
otras alternativas como la de convertir el CO, que se genera en
las reacciones de combustién en otros productos que puedan
almacenarse y no pasen a la atmésfera. La fijacién quimica del
CO, se ha convertido es una posible via para la obtencion de
otros compuestos quimicos Uutiles, aunque es imprescindible
que este tipo de reacciones puedan realizarse a gran escala y
con costes econdémicos reducidos.

Shik C. Tsang de la Universidad de Reading et al. han pre-
parado mediante coprecipitacién un nanocatalizador de Pd/Cu/
ZnO/alumina capaz de activar el CO, gaseoso y transformarlo
en metil formiato (MF) con rendimientos altos y excelente selec-
tividad. La fijacion catalitica del CO, a metil formiato se realiza
en una sola etapa en fase liquida y condiciones suaves. El
MF se forma al reaccionar el CO, en exceso de metanol con
hidrégeno y en presencia del catalizador sélido. Este estudio
inicial permitird en un futuro profundizar en el disefio, la optimi-
zacion del catalizador, asi como en las condiciones de reacciéon
mas idéneas (J. Am. Chem. Soc., 129, 6360-6361, 2007).

Otras investigaciones, como la de Mercedes Maroto-Valer
del Centre for Innovation in Carbon Capture and Storage de
la Universidad de Nottingham, también estan centradas en el
almacenamiento y la captura del diéxido de carbono o la recu-
peracion y la utilizaciéon de los subproductos de la combustion.
Actualmente trabajan sobre la conversién de CO, en metano,
principal componente del gas natural, mediante un proceso
similar a la fotosintesis de las plantas, donde mezclan agua, luz
y CO, en presencia de catalizadores para obtener el metano.
Cuando se utiliza este gas, se produce de nuevo CO,, que vol-
veria a ser capturado para obtener mas gas natural, estable-
ciéndose un ciclo cerrado de energia.
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Figura 5. Representacion esquematica del proceso de conversion del CO,en metil formiato.

FOTOSINTESIS ANOXIGENICA
A PARTIR DE As(lll)

Dependiendo de la naturaleza del dador de electrones se
diferencian dos tipos de fotosintesis: la oxigénica y la anoxigé-
nica. Durante el proceso de fotosintesis oxigénica las plantas,
algas y algunas bacterias usan la energia solar para producir la
reaccion de fotolisis del agua y obtener los electrones necesa-
rios para las reacciones siguientes, liberandose al final oxigeno.
En cambio la fotosintesis anoxigénica, la llevan a cabo sélo
determinados grupos de bacterias y se caracteriza porque el
dador de electrones no es el agua sino otros compuestos como
el sulfuro de hidrégeno o el acido lactico y, por tanto no se des-
prende oxigeno.

Figura 6. Charcas del Lago Mono (California) donde se han
encontrado bacterias de los géneros Ecothiorhodospira y Oscillatoria.
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Ronald. S. Orenmland del U.S. Geological Sur-
vey ha realizado experimentos en el lago Mono
(California), donde ha identificado dos especies
de bacterias que crecen en condiciones anodxicas
y utilizan arsenito en lugar de agua en el proceso
de fotosintesis. Los biofilms microbianos crecen en
la superficie de las rocas de charcas formadas con
aguas salinas procedentes de fuentes termales y
que contienen altas concentraciones de arsenito y
sulfuro de hidrégeno. Las comunidades bacterianas
estan formadas principalmente por bacterias pur-
pureas del género Ectothiorhodospira y cianobac-
terias del género Oscillatoria. Estos investigadores
han observado que la oxidacién de arsenito As(lll), a arsenato
As(lV), depende de la luz solar y ocurre en condiciones anoxi-
cas. En el laboratorio han conseguido que cultivos de estas
bacterias fotosintéticas crezcan como fotoautétrofos utilizando
unicamente arsenito como dador de electrones (Science, 321,
967-970, 2008).

Este tipo de bacterias y otros microorganismos extremdfilos
podrian haberse desarrollado hace 3 billones de afios en me-
dios inhdspitos con bajos niveles de oxigeno. Los responsables
del articulo consideran que este descubrimiento quimico podria
proporcionar nuevas perspectivas de como se desarrollo la vida
en la Tierra. La transformacion del arsénico por bacterias puede
influir indirectamente en el ciclo biogeoquimico del arsénico,
ademas podria favorecer la colonizacion de las rocas por otras
bacterias.

LOS MAMIFEROS INFLUYEN EN EL
MUTUALISMO HORMIGAS-ACACIAS

Las relaciones de mutualismo en las cuales dos especies
obtienen un beneficio mutuo, estan consideradas esenciales
en el funcionamiento y la biodiversidad de los ecosistemas.
Por ello un gran nimero de ecélogos se ha dedicado a estu-
diar exhaustivamente la relacion de mutualismo entre algunas
especies de hormigas y las acacias, en la cual las colonias
de hormigas protegen a estos arboles de los ataques de otros
insectos mientras que las acacias producen un néctar que sirve
de alimento a las hormigas y espinas huecas para darles cobijo.

Segun publica la revista Science, investigadores de la Uni-

versidad de Florida han comprobado en la sabana Africa que el
mutualismo acacia-hormiga también esta influenciado por otras
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especies: los grandes mamiferos herbivoros. Aunque se habian
formulado hipétesis sobre la importancia de los grandes her-
bivoros en la evolucién y el mantenimiento de estas interaccio-
nes, hasta ahora no se habia demostrado (Science, 319, 192-
195, 2008). Todd Palmer, autor principal y profesor de zoologia
en la Universidad de Florida, observo que las acacias (Acacia
drepanolobium) de Kenia Central que habian sido protegidas de
los herbivoros, presentaban un aspecto enfermizo en compara-
cion con las acacias no cercadas de la zona. Esto es lo opuesto
de lo que podria esperarse, porque los herbivoros se alimentan
vorazmente de estos arboles. Estos investigadores afirman que
en ausencia de los grandes herbivoros los arboles hospeda-
dores reducen la produccion de néctar y espinas para las
hormigas (Crematogaster mimosae, C. sjostedti, C. nigriceps y
Tetraponera penzigi). Como respuesta, las diferentes especies
de hormigas cambian su comportamiento hacia el arbol que las
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Figura 7. Arriba: Hormigas y acacia. Abajo: Herbivoros que afectan a la
relacion de mutualismo hormigas-acacias.
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alberga. Algunas colonias lo abandonan y otras disminuyen su
tamafo, y entonces su lugar es ocupado por especies rivales.
Las acacias al no tener proteccion sufren ataques de larvas
de coledpteros que las debilitan. La interrupciéon de la relacion
del mutualismo, provoca consecuencias negativas para el cre-
cimiento y supervivencia de las acacias. Los grandes herbivo-
ros contribuyen por tanto al equilibrio de la biodiversidad y su
extincion progresiva podria tener efectos imprevisibles en los
ecosistemas tropicales.

UTILIZACION DE RESIDUOS DE CERVEZA
COMO ADSORBENTES

Los tintes o colorantes presentes en aguas residuales pro-
cedentes de industrias como la textil, pueden provocar efectos
téxicos y/o carcinogénicos. Normalmente los procesos de
adsorcion se han considerado como el método mas eficiente
para disminuir de forma rapida la concentracién de estos tintes
disueltos en los efluyentes industriales. El carbén activo es el
adsorbente mas usado pero presenta algunos inconvenientes
como su elevado precio y un alto coste para su regeneracion.
Por esta razon son interesantes las nuevas investigaciones
sobre adsorbentes inorgénicos alternativos al carbdn activo.

Hasta ahora los residuos generados en los procesos de
obtencion de alimentos se han empleado en la agricultura por
su alto contenido en materia organica biodegradable pero no
se habian considerado otras posibles aplicaciones. Wen-Tien
Tsai de la Universidad de Ciencia y Tecnologia y colaboradores
de la Universidad de Farmacia en Taiwan han publicado un
articulo sobre el uso de residuos de fabricas de cerveza como
adsorbentes de bajo coste para eliminar colorante basicos como
el azul de metileno de disoluciones acuosas. En la industria
cervecera, antes del proceso de embotellado se utiliza las tie-
rras diatomeas formadas por dioxido de silicio (90%), alumina
y Oxido de hierro para eliminar particulas y levadura residual de
la fermentacién. Segun los autores del articulo las propiedades
porosas de algunos residuos son significativamente mejores
que las de su materia prima de partida (tierra de diatomeas),
posiblemente porque estos residuos presentan mas zonas de
adsorcion. Los resultados preliminares de la cinética de adsor-
cion les han permitido concluir que estos residuos de las fabri-
cas de cerveza pueden ser utilizados directamente como adsor-
bentes para eliminar los colorantes de las aguas residuales (J.
Hazard. Mater., 154, 73-78, 2008).
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Figura 8. Fotografias de microcopio electrénico (SEM).
Arriba: residuos de diatomeas.
Abajo: residuos de diatomeas cargados de azul de metileno.

TERMOMETROS DE VIDRIO
CON LiQUIDOS IONICOS

Los termometros de vidrio actuales se rellenan de mercurio
o bien, un alcohol como el etanol. Estos dos liquidos tienen sus
limitaciones, por un lado el mercurio es volatil y toxico mientras
que el etanol tiene un intervalo relativamente estrecho entre su
punto de ebullicién y congelacion.

Robin D. Rogers de la Universidad de Alabama junto con
otros colaboradores de la Universidad de Belfast han constru-
ido termémetros de vidrio fabricados con liquidos idnicos que
pueden resultar mas baratos, no son toxicos y ademas propor-
cionan un punto de congelacion mas bajo que el del mercurio y
un punto de ebullicién mas alto que el del etanol.
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El termdmetro consta de un recipiente esférico unido a un
tubo capilar donde se introduce el liquido i6nico junto con un
colorante rojo que permite que el liquido sea visible. Los autores
del trabajo (Green Chem., 10, 501-507, 2008) han seleccionado
dos liquidos iénicos:

— metilsufato de tris(2-hidroxietil)metilamonio ([TEMA]
[MeSO4], y

— trihexil(tetradecil)fosfonio  bis{(trifluorometil)sulfonil}
amida ([P66614][NTf2].

Figura 9. Prototipo de termémetro construido con un liquido iénico.

Segun estos investigadores los liquidos idnicos son ideales
como fluidos para los termémetros por varias razones: son
sales de bajo punto de fusidon con una presion de vapor muy
baja, existe un gran ndmero de posibles combinaciones de
sales y presentan un amplio rango de temperaturas en las que
pueden permanecer en estado liquido.

Consuelo Escolastico Leon
Dpto. de Quimica Orgéanica y Bio-Organica
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