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ARTE Y MEDICINAS

¢, Qué tienen en comun el arte y las medicinas? Desalgunto de vista
de la quimica comparten toda una serie de métodog @dnalisis
espectroscopico que permiten averiguar los pigmergajue se han
empleado en una pintura y la composicién de un priipio activo
extraido de una planta. En ambos casos el analigs fundamental por
la restauracion correcta y por la sintesis en el boratorio del farmaco.
Esta lectura explica unos cuantos de estos métodasdernos de
analisis.

; -
- ' i = -1

Healing: Where Art and Medicine Meet de Rebeccanifter Rohloff
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Quimicay arte

Durante el afio 1888, el artista holandés Van Gagfid fres cuadros de Un campo de trigo con cipreses
Durante la década de los ochenta esta pinturanp@liy restaurar. Este hecho proporcioné la
oportunidad de examinar los materiales y las tésnigie Van Gogh utilizé.

Los cientificos fotografiaron la pintura a la luz dia y con luz ultravioleta e infrarroja. Conasst
fotografias podian saber las areas donde deterosmagmentos habian sido empleados. Por ejemplo, el
blanco de zinc (6xido de zinc, ZnO) es fluorescantgeluz UV. El verde esmeralda (un pigmento de
contiene cocer y arsénico) absorbe la luz de li@medg! infrarrojo y por lo tanto las zonas pintadan

este pigmento aparecen como zonas oscuras cuaidm#&en con luz infrarroja.

En la formulacion de los cosméticos modernos e i cuenta que sean inocuos para la piel, pero no
siempre ha sido asi. Si actualmente mencionamgsdasentos que se usaban como maquillaje al
antiguo Egipto, en Grecia y a Roma, nos puede pape estamos pasando lista de los productos de un
armario de venenos.

» Maquillaje facial (blanco de plomo, 2PbgBb(OH))

« Colorete (fasforo rojo)

* Pintura de labios (Cinabrio, HgS)

» Sombra de ojos (Oropimente, .85)

* Rimel (estibina, S05)

Los cientificos tomaron pequefias muestras de difesecolores procedentes de los bordes de la aiptur
las analizaron con el fin de averiguar qué elemehébia. Una de las técnicas fue la observacion del
espectro de emision atdmica procedente de caddeulaas muestras de pintura. También usaban la
microscopia de barrido electronico para analizamplequefios cristales de la pintura.

Estas busquedas, junto con la documentacion tdatGevelaron que Van Gogh emple6 el amarillo de
cromo mezclado con el blanco de zinc y otros pigogepara crear los diferentes matices del campo de
trigo. La mesa 1 muestra un extracto de los datesofytuvieron los cientificos

Muestra de pintura Pigmento

Amarillo oscuro del campo de trigo Amarillo de cromo

Amarillo normal del campo de trigo Amarillo de cromo + blanco de zinc

El amarillo mas luminoso del campo de trigo Blanco de zinc + amarillo de cromo

Amarillo suave del campo de trigo Amarillo de cromo + blanco de zinc + pequefias
cantidades de verde esmeralda

Verde palido de las matas Blanco de zinc + amarillo de cromo + viridiana (Un
pigmento verde)

Tabla 1. Mezclas de pigmentos empleados en "Uneamjprigo con cipreses” de Vincent Van Gogh.
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Figura 1 Un campo de trigo con cipreses de Vineamt Gogh

Los pigmentos pueden ser venenosos

Muchos de los pigmentos empleados por los artistad pasado eran venenosos por causas diversas,
pero los artistas casi nunca estaban enterados die$gos que corrian.

Algunos pigmentos, como el rojo y el amarillo ofdes formas del 6xido de hierro(lll)) son inocuos.
Otros, como el verde y el amarillo de arsénico puezkr mortiferos. Hoy en dia sabemos que tanto el
plomo como el cadmio y el mercurio son altamentet®. Por otro lado hay que saber que los cromatos
son cancerigenos y que habra que manipular el kovdgicromo con mucha cura, siguiendo las
instrucciones de seguridad.

Actualmente la toxicidad de las pinturas se hagigldumucho. Se ha eliminado el plomo como
componente de las pinturas domésticas y en muasas clos pigmentos inorganicos se sustituyen por
los organicos, de menos toxicidad.

Espectroscopia visible y ultravioleta

¢ Por qué las zanahorias son de color naranjaZaSiustancia absorbe radiacion en la region visible
espectro, cuando la miramos, a pesar de habemiéualo con luz blanca, no la veremos blanca puesto
gue a la luz que refleja, que es la que llega atm®eojos, le careceran ciertos colores, los gue |
sustancia ha absorbido. Por ejemplo, las zanahmiagenen el pigmento caroteno

El caroteno absorbe la luz azul muy fuertementej@tanto, a la luz que llega a nuestros ojosatece
la luz azul y la vemos de color naranja.

Si preparamos una disolucién de caroteno en utvdisie adecuado se puede usar el espectrometro para
medir la cantidad de luz absorbida por la disolucicada longitud de ola. Se graba la intensidddzde
absorbida en funcion de la longitud de ola. Elltagio es un espectro de absorcién del caroteno.

Espectro de absorcién visible y UV

Un espectrometro de visible y UV se basa en el miftmdamento tedrico de que las sustancias absorben
las radiaciones de determinadas frecuencias e&eciEn este caso, la fuente tiene que dar radiaci

UV y visible. De la luz del foco se obtienen dogomidénticos. Uno pasa a través de la disoluc@lad
muestra y el otro a través del disolvente purdukale los dos rayos emergentes se contrasta para
obtener el espectro de absorcion de la muestra.
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Figura 2 El espectro de absorcion del carotenoydi® en hexano)

Muchos espectrometros estan preparados para @sspantro continuo en las zonas de radiacion UV y
visible.

Si un compuesto solo absorbe radiacion en la zehd\d, no observaremos cambio de color, puesto que
nuestros o0jos no pueden detectar la luz UV. Uneeam como el benceno (figura 3) que sélo absorbe
radiacion UV es incolora puesto que transmite tadadiacion visible.
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Figura 3 El espectro de absorcion del benceno

Los espectros UV y visible salen de una linea anaestran la radiacién absorbida por la muestra.
En un espectro UV y visible es frecuente la represedn de la absorbancia en funcién de la longiid
ola,A, en nmy veremos siempre una banda de absonciplicaque depende de los disparos
caracteristicos de la estructura general de lagulalé/ no de grupos funcionales individuales.

Un colorimetro es un espectrémetro de luz visiBleolorimetro se utiliza para medir la intensidizdia
absorcion de los compuestos coloreados en un @iteestrechado de longitudes de ola: es util para
determinar la concentracion de compuestos coloseado
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Interpretacion del espectro

Los especialistas en color estan interesados gmaspectos principales del espectro:

* La longitud de ola de la radiacion absorbidayeeda que porque un compuesto sea coloreado aksmeno
parte de su banda de absorcion tiene que serregiém visible)

* La intensidad de la banda de absorcion

« El perfil de la banda de absorcion

Cuando se graba el espectro, a menudo se da iaulbg ola del maximo de absorcidarax). Por el
caroteno, el maximo es a 453 nm en la zona az@gpectro.

La intensidad de la absorcién depende de la corzaadin de la disolucién y de distancia que tiene qu
recorrer la luz a través de la disolucion. Los kedanolares estandar se tabulan para poder comparar
compuestos diferentes. (No hay que saber con qdédes se ha expresado la intensidad. Es suficiente
sabiendo que cuanto mas alto es el pico mas inemnksaabsorcion). La intensidad de la absorcion es
importante comercialmente puesto que determinanéidad de pigmento o de colorante que hace falta
para producir un buen color.

La forma y la anchura de la banda de absorciénispartantes porque rige el matiz y la pureza dirco
que se ve.

Para medir un espectro de absorcidn necesitas haaeatisolucion de sustancia coloreada. Sin embargo
no siempre es posible hacerlo; por ejemplo, cudadastancia coloreada es un pigmento en una
superficie de una pintura. En casos como estogsjpscialistas podemos emplear un tipo diferente de
espectro visible llamados espectro de reflectancia.

Se hace incidir luz a la superficie pintada y sengira la composicion de la luz reflejada. Cémolgue

luz reflejada es la parte de la luz incidente duegmento no ha absorbido, podriamos decir que el
espectro de reflectancia es el negativo del espdetabsorcion.

Medicamentos que provienen de la naturaleza

La farmacia actual tiene sus origenes en la cuftapailar y en las tradiciones; dentro de la hiatde la
medicina abundan las hierbas y los remedios caddiashos de estos se pueden explicar en términos
actuales y la actual industria farmacéutica ingeséintiguas fabulas para ver si nos conducen hasta
nuevos medicamentos.
Una de estas fabulas propone que algunas enfereegdadden ser curadas por plantas asociadas a la
misma enfermedad. Un ejemplo simple es la utilizacie hojas de acedera (crecen cerca las ortigess) p
intentar curar el escozor provocado por las ortifastodas maneras, no ha sido encontrada ninguna
validez cientifica en este hecho.
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Figura 4 La manzanilla ha sido utilizada desde taigliedad para tratar la migrafia; todas las in
confirmado que es efectiva por este trastorno
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Medicamentos de la corteza del salce

Habia la creencia popular que la tierra de los hiaes producia fiebre y que por lo tanto, la certelas
hojas de los salces que a menudo crecian, hatdamrdiéado un remedio contra esta.

El 400 a.C., Hipdcrates recomend6 un brebaje destig salce para aliviar los dolores del part@en |
mujeres, y al 1763 un clérigo inglés, utilizababuebaje de corteza de salce para reducir las fiebre
Actualmente sabemos que hay un componente a lkezeoyta las hojas de los salces que es efectivo al
curar las fiebres que es el acido salicilico.

¢, Como se puede determinar la estructura quimicampuestos como el acido salicilico? Una manera es
utilizar reacciones quimicas. Hay tres pruebas maismue nos pueden ser (tiles a la vez de encéamra
claves sobre la estructura del acido salicilico:

1. Una disolucién acuosa del compuesto es ligertsaénda.

2. El &cido salicilico reacciona con alcoholes (o@hetanol) para producir unos compuestos llamados
esteres. Los esteres presentan aromas fuertesiuamloneomo las de las frutas o las flores.

3. Cuando afadimos al acido salicilico una soluniutra de cloruro de hierro (lll), esta se vuelge
color rosa intenso.

Las dos primeras pruebas son caracteristicas deildss carboxilicos (compuestos que contienen el
grupo funcional —-COOH); el tercer test indica lagancia de un grupo fenol (un grupo —OH ligado a la
sortija del benceno).

Uso de la espectroscopia de infrarrojo

Aungue las pruebas quimicas con el acido salicfligdencian la presencia del grupo carboxilicoly de
grupo fenol, actualmente los instrumentos de bldaueas eficientes son las técnicas instrumentades.
tres técnicas instrumentales que se utilizan ne&siédntemente son.

 Espectrometria de masas

« Espectroscopia de infrarrojo (I.R.)

« Espectroscopia de resonancia magnética nuclest. R

Una de las primeras cosas que se tiene que hared@sge quiere identificar una sustancia descoaocid
es obtener su espectro de infrarrojo (I.R.). Larigb muestra el espectro I.R. del acido salicilico

Absorbancia / %

Numero de ondas / ¢hn

Figura 5 El espectro I.R. del acido salicilico.

En la espectroscopia de infrarrojos las sustastinexpuestas a radiaciones de frecuencias
comprendidas entre los 1014 Hz y los 1013 Hz, queesponden a longitudes de ola deiyba 15um.
Esto hace que se produzcan cambios en las enesgitatorias de las moléculas, las cuales absdasen
radiaciones infrarrojas de frecuencias especificas.

Las frecuencias de las absorciones son difereat@sgada molécula. Debido a que la energia neaesari
para excitar una vibracion depende del enlace @mieme unidos a los &tomos, los enlaces mas débile

6
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necesitan menos energia. Los enlaces entre lopateencomportan como si fueran mojadas de diferente
de diferente elasticidad que los mantienen unidowsdndo la molécula.

El espectrometro de infrarrojos

En la figura 6 podemos ver los componentes prifegpael espectrometro de infrarrojo. La radiacion
infrarroja que procede de un filamento muy caliesgelivide en dos haces paralelos, uno de ellos
atraviesa la cubeta de la muestra y el otro pasan@ocubeta de referencia. Con este desdoblamiesto
aseguramos que las absorciones de sustanciastederiian como el agua, el diéxido de carbondede
atmosfera o algun disolvente queden anuladas. Miexdia reflexion en unos espejos, se consigueasie |
dos fajos entren paralelamente en el monocromadarey filtro de frecuencia (en la figura 3, estos
componentes se simplifican con la representacibdetector)

= "__u" b .
detector " o & o ‘
xarxa de difraccio : ' g

cubetes (una per la mostra i
l'altra de referéncia per al
dissolvent)

filament que emet IR

Figura 6 Partes basicas de un espectroscopimftarrojos de doble haz.

Los haces se analizan haciéndolos pasar por urderdifraccion. Gracias a esto, sé6lo los rayosrde u
determinada frecuencia se dirigen ninguno el deteEl espectro se genera al hacer girar la red, de
forma que el detector capta las frecuencias y magleespectivas intensidades. Cuando la muestra no
absorbe, no habra diferencia entre los dos rayedlegan al detector de forma que no grabara nagun
sefial. Cuando un estado de vibracion se excitgdasidad del fajo se reducira, lo cual se tradymar
una sefal.

Certezas a partir de la espectroscopia R.M.N.

Una segunda técnica instrumental que se puedeaplia identificacion de compuestos desconocidos e
la espectroscopia de resonancia magnética nu@teer.). Esta técnica investiga las diversas
agrupaciones de atomos o funciones quimicas dandecientran los nucleos de un elemento
determinado.

A menudo el elemento de referencia es el hidrégelnojcleo del cual sélo contiene un proton.

En este caso el espectro R.M.N. es bastante cadpliguesto que los ndcleos de los seis atomos de
hidrogeno estan en diferentes entornos de la mal§ozinco de ellos muestran sefiales muchas cexcana
A pesar de que en este caso el espectro R.M.Ndaxara informacién limitada, en general es unaid¢écn
poderosa para determinar la estructura de muchopusstos organicos.
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El aparato de RMN

En la figura 7 hay un esquema de los principalespomentes de un espectrometro de RMN. Un
espectrometro consta de un iman que produce uncamgnético fuerte, una fuente de radiofrecuencia
(RF), un detector y un registrador. Se mantienstemuo el campo magnético y se aplica a la muastra
pulso electromagnético de la banda de radiofrecaenc

Oscil-lador RF
(60 MHz)

detector RF

enregistrador

Figura 7 Esquema de un aparato de RMN

Si las sustancias que hay que investigar no saidti§ en estado puro, se tienen que disolver en
disolventes como el CICl, o el C;COCD;, los cuales no contienen étomosllde(Si el disolvente
contiene atomos d#{, este ya daria su propio espectro).

Inmediatamente después de la aplicacion del p@sadiofrecuencia habréa un nimero mas grande que el
normal de protones en el nivel de energia elevaldpinos de ellos, a su vez, emitiran radiaciénade |
frecuencia que corresponde la diferencia de enexfiay volveran al nivel inferior. Esta radiacién

emitida es la que puede ser detectada.

La radiacion es débil y el proceso se extinguedapente, por lo tanto se tiene que repetir muchos
golpes en una sucesion rapida para producir ustregiuidadoso. Los datos se almacenan y se amaliza
electrénicamente

Figura 8: Un espectrometro RMN
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El hilo de la vida

¢, Qué son las proteinas?

El nombre de proteina fue propuesto por el quirsiero Berzelius el 1838 y quiere decir “la primera
cosa”. No sabia exactamente que eran, pero re@sodmportancia en todos los seres vivos.

Las proteinas son polimeros naturales de masasesa@aperiores a 100.000 y tienen un papel vital en
todas las estructuras y actividades de los orgarsisivos.

Los ladrillos para construir las proteinas: los ammoéacidos

La figura 10 muestra la composicion de una molédalasulina humana. La insulina es una hormona y
una de las proteinas mas sencillas

Cadena A

Cadena B

30

Figura 10: la molécula de insulina humana. Las dadenas se mantienen unidas por los enlaces é&tumeos de azufre

Las abreviaturas de cada circulo representan-lrminoacidos, que al combinarse la insulina. Tda®as
proteinas estan formadas por 20 aminoacidos difsse@ada aminoacido tiene una cadena lateral
diferente. La figura 11 muestra cuatro aminoacidas;ada molécula esta rodeada la cadena latexal qu
diferencia un aminoacido de otro

(0]
OH OH
NHe NH,

e

Alanina(Ala) Arginina (Arg)
o o]
O OH @)LOH
NH, NH,

Tyrosina(Tyr) Cysteina(Cys)

Figura 11: cuatro aminoacidos

Las moléculas de los aminoacidos tienen una foridiatensional basada en un tetraedro formado por
los cuatro enlaces del carbomoConsiderando las moléculas de los aminoacidestemodo, nos

damos cuenta de que todos, excepto uno de ellas{abacido glicina) presentan dos isémeros llarsado
isbmeros Opticos
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Todos los millones de proteinas estan construidafop 20 aminoacidos. El que diferencia una pnatei
de otra, es la orden en el cual estan enlazad@srowacidos. Esto se denomina la estructura pidndar

una proteina. La figura 1 representa la estrugitinaaria de la insulina humana.

Dos aminoéacidos se unen por una reaccion entigriges acido carboxilico y amino, en esta reacsn
forma una molécula de agua

La union de los dos aminoéacidos se denomina eplpgdico. En este ejemplo, lo representariamos

simbdélicamente asi:

Cadenas e aminoacidos

Las cadenas de proteinas estan dobladas o rededaa determinada manera, como resultado de los
enlaces de hidrégeno entre los aminoacidos, estora resultado la forma de una hélice o de una hoj
plana. Esta forma se denomina la estructura sedantla cadena, ademas se puede enrollar formando
estructura terciaria de la proteina (figura 12)

En resumen en la forma de las cadenas de proiateagenen cuatro tipos de interacciones o enlaces

« dipolo instantaneo — dipolo inducido: entre anditidos no polares

« enlaces de hidrégeno

« enlaces iénicos: entre los extremos de las cadena

« enlaces covalentes

Figura 12: Las dos cadenas de la molécula de insuiumana: La cadena A tiene dos secciones en fdenfiglice (color rojo).
La cadena B tiene una seccién helicoidal (color Elied entre los aminoacidos 9 (Ser) y 19 (Cys)

Enzimas

Las personas diabéticas tienen que controlar el div glucosa en la sangre. En las farmacias stenen
unas tiras que permiten saber la cantidad de gluexsretada en la orina. Las tiras contienen uminen
que da una reaccion coloreada si hay glucosafnia. ¢tlay otro método, a partir de una gota dergang
La prueba de la glucosa a la orina, nos muesttaccoaracteristicas importantes de las enzimas. Las
enzimas son:

* Proteinas que actuan de catalizadores

« Altamente especificos, por ejemplo, la enzima@née en las tiras de prueba soélo funciona con la
glucosa, no funciona con ninguno otro azucar.

 Sensibles al pH

« Sensibles a la temperatura

10
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La especificidad de las enzimas se debida a laatsta terciaria que hace que contacten en unos
determinados puntos con la molécula de sustratdecgue interactdan.

Enzimas como catalizadores
Las moléculas que reaccionan en una reaccionzadalitienen una menor energia cuando chocan de la
que tendrian si no actuara un catalizador.

Las enzimas son muy sensibles a los cambios deqetemperatura, probablemente por qué esto
provoca cambios en su estructura terciaria y sel@melos puntos de contacto 6ptimos con el sustrato
esto hace que aumente el tiempo que tardan adtsaninuyendo por lo tanto la velocidad de la re@eci

ADN: el hilo de la vida

Ya vemos que las proteinas son moléculas muy irmapt&s$ por nuestro cuerpo. Las enzimas son
proteinas con una importancia particular, donesratam las reaccionas que tienen lugar en lasalul
Ahora tenemos que considerar como fabricar lagfas.

Un quimico necesitaria tres cosas antes de poder lasintesis de proteinas:

- Un conjunto de instrucciones que nos diga enogdén tenemos que enganchar los aminoacidos para
formar la estructura primaria

- Una gran cantidad de los diferentes amino&cidoa poderlos usar

- Un método para ir uniendo los diferentes amird@sde la manera mas rapida y eficaz

Dando un vistazo a como las células fabriquen sugimas, encontramos una solucion al que los
guimicos necesitarian:

Las instrucciones especificas por la estructuragmia de las proteinas estan contenidas en laculade
de ADN (4cido desoxirribonucleico)

La sintesis de las proteinas tiene lugar en urta darlas células denominada ribosomas

La prueba del ADN

La prueba del ADN se basa en que no han dos per¢ata excepcion de gemelos genéticamente
iguales) que compartan la misma secuencia del Af3ith prueba es muy util para investigar la
paternidad, en casos de dudas, y la usa la pfdicase para encontrar pruebas en casos de asesinat
Se puede usar una muestra de sangre, de semguiad. de muestra se pone en una solucién que
contiene una enzima, el cual va cortando la cader®DN en determinados lugares, formando un
conjunto de fragmentos especificos. (figura 1)

Figura 1: Maquina que fragmenta automaticamentediarge enzimas el ADN
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No interesan fragmentos que contengan los genegugchan muy pocas diferencias entre un individuo
y otro; se aprovechan justamente los trozos “deasx’. Estos trozos, casi siempre son diferentes,
especialmente si se eligen cuatro zonas del ADN.

La solucién resultante, se pone en una bandejagrsgerte en una dispersion coloidal tipo un hple

se coloca dentro de un campo eléctrico creado@oehbctrodos. Los fragmentos de ADN, que tienen
carga eléctrica negativa en los grupos fosfatoiseven a diferentes velocidades dentro del campo
eléctrico en sentido al electrodo positivo. Estecpso de separacion se denomina electroforesis.

Para hacer visible el resultado de la prueba déll Ade afiaden plotters radiactivos que se unen a los
fragmentos de ADN. La bandeja que contiene el lselpone en contacto con una placa fotografica
sensible a los rayos X emitidos por el materiaiaeté/o. Se forma una fotografia donde se ven enia s
de bandas que se comparan con las bandas que f#rhado con la muestra de ADN sospechosa.

(figura 2)
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Figura 2

La prueba del ADN es utilizada en casos de dismahee la paternidad. También permite hacer estudio
sobre la genética de una poblacién y, en casosdigeates
mortales cuando hay imposibilidad de identificarcuerpo
por métodos convencionales.

Por ejemplo, los historiadores habian encontradeegr
dificultades para averiguar donde podrian estaredos
los restos del Zar de Rusia, Nicolas Il, fusiladdl818
durante la Revolucion Rusa. Diferentes restos modia
corresponder al Zar y a su familia. Se recogieraastras
de los huesos de los diferentes lugares dondespecmba §
que habian los restos del Zar, se les hizo la prdebADN
y se compar6 con la prueba del ADN hecha con uots g
de sangre de los descendentes de la familia deExar
resultado pudo fijar qué restos eran realmentddda
familia real Rusa.

12



