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Las reacciones tradicionalmente se llevan a cabo:

- con disolventes líquidos (Química molecular)
- en estado sólido a altas temperaturas (Química del estado sólido)

Contaminantes, nocivos Alto coste energético

Se buscan nuevos medios de reacción: 
- no contaminantes
- seguros, inocuos
- mínimo gasto energético,...



Los 12 Principios de la "Química verde":

1. Prevenir la formación de residuos

2. Máxima economía atómica (procesos sin subproductos)

3. Mínima toxicidad en los procesos sintéticos

4. Mínima toxicidad de los productos

5. Disolventes inocuos y seguros

6. Máxima eficacia energética (procesos a P y T ambiente)

7. Materias primas renovables

8. Mínimas etapas intermedias

9. Catalizadores lo más selectivos posible

10. Productos biodegradables

11. Procesos analíticos en tiempo real

12. Mínimo riesgo de accidentes.





Nuevos medios de reacción:

MÉTODOS DE ACTIVACIÓN ALTERNATIVOS

3. Mecanoquímica (sin disolventes) 

4. Microondas (MW)

5. Sonoquímica

Fases de una 
mezcla SC.

LI catalíticamente activo.

Diagrama de reacción 
entre dos sólidos 
moleculares. 

Aparato diseñado para síntesis con MW. 

DISOLVENTES POCO HABITUALES

1. Fluidos supercríticos (FSCs)

2. Líquidos iónicos (LIs)

Publicidad de "La Mer", crema facial de lujo obtenida por sonoquímica



Nuevos medios de reacción:

MÉTODOS DE ACTIVACIÓN ALTERNATIVOS

3. Mecanoquímica (sin disolventes) 

4. Microondas (MW)

5. Sonoquímica

Fases de una 
mezcla SC.

LI catalíticamente activo.

Diagrama de reacción 
entre dos sólidos 
moleculares. 

Aparato diseñado para síntesis con MW. 

DISOLVENTES POCO HABITUALES

1. Fluidos supercríticos (FSCs)

2. Líquidos iónicos (LIs)

Publicidad de "La Mer", crema facial de lujo obtenida por sonoquímica



1. Reacciones en fluidos supercríticos

FSC: el estado de un compuesto, mezcla o elemento que se encuentra 
por encima de su presión crítica (Pc) y de su temperatura crítica (Tc), y 
por debajo de la presión requerida para que condense a sólido

Diagrama de fases del CO2Diagrama de fases del H2O



a) El aumento de P y T de SF6 da lugar a la fase SC.  

b) La disminución de P y T conduce a la mezcla inicial de fases líquida y gas.

1. Reacciones en fluidos supercríticos



Opalescencia: Si las fluctuaciones de densidad son del mismo orden de 
magnitud que la longitud de onda de la luz visible, la dispersión de la luz 
provoca la aparición de turbidez o de coloración.

Opalescencia del CO2 SC. 

1. Reacciones en fluidos supercríticos



Propiedades físicas de los FSCs

- varían mucho dependiendo de la presión y temperatura 

- son intermedias entre las de los líquidos y las de los gases: 

1. Reacciones en fluidos supercríticos



Propiedades físicas de los FSCs

Constante dieléctrica:

Constantes dieléctricas de 
H2O (400 ºC), CO2 (40 ºC) y CHF3 (30 ºC) 

en función de la presión.

CO2 SC es un disolvente no polar y CHF3 SC es un disolvente polar.

Pero… el Agua SC se comporta como un líquido orgánico moderadamente polar:
- muchos compuestos orgánicos son solubles, 
- las especies inorgánicas son prácticamente insolubles.

1. Reacciones en fluidos supercríticos



Uso industrial de los FSCs

- En procesos de extracción y separación:

Ej.: el café descafeinado se obtiene 
utilizando CO2 SC (anteriormente se 
hacía con CH2Cl2).

Esquema de la obtención de café descafeinado

cafeína

1. Reacciones en fluidos supercríticos



Uso industrial de los FSCs

- Procesos industriales a gran escala en condiciones SCs:

1. Reacciones en fluidos supercríticos



Ventajas del uso de FSCs frente a disolventes convencionales

1. Reacciones en fluidos supercríticos

- Es posible ajustar las condiciones de reacción variando la presión y 
temperatura: mejoran la fuerza disolvente y las propiedades de 
transporte.

- La optimización de las condiciones resulta en una mejora en la 
cinética y selectividad de las reacciones.

- La mayoría de SCFs son gases de bajo peso molecular con Tc 
relativamente bajas: permiten llevar a cabo reacciones a temperaturas 
moderadas.

- Es posible integrar en el mismo sistema la reacción y la separación 
de los productos: Se puede eliminar el disolvente por completo
rebajando la presión una vez ha terminado la reacción. 



Ventajas del uso de FSCs

1. Reacciones en fluidos supercríticos



La expansión rápida de un FSC provoca que precipite todo el material 
disuelto en él.

RESS = rapid expansion of supercritical solvent

1. Reacciones en fluidos supercríticos

Ventajas del uso de FSCs frente a disolventes convencionales



Aspectos prácticos del uso de FSCs

Reactores de laboratorio utilizados 
en el "Leeds Cleaner Synthesis 
Group", School of Chemistry, 
University of Leeds ,UK

Los operadores no deben exponerse 
directamente al recipiente 

presurizado, deben protegerse con 
escudos de policarbonato resistente

o materiales similares

1. Reacciones en fluidos supercríticos



Aspectos prácticos del uso de FSCs

Precauciones al trabajar con FSCs:

- Corrosivos: H2O SC, HCl SC y otros ácidos.

- Explosivos: HCCH SC, C2F4 SC.

- Inflamables: hidrocarburos SC y otros (CH3OH SC, CH3OCH3 SC, NH3 SC).

- Tóxicos: etilendiamina SC, NH3 SC, FSCs ácidos (HCl, HBr y HI), CHF3 SC.

1. Reacciones en fluidos supercríticos



1. Reacciones en fluidos supercríticos

Agua SC: Punto crítico = 374 ºC.

“Reacción hidrotérmica": en agua por encima de 100 ºC. 

Hoy se obtienen más de 500 Tm/año de monocristales de cuarzo.

Robert Wilhem Bunsen
(1811-1899)

1830-1840: Las primeras reacciones hidrotérmicas 
fueron descritas por  Bunsen.

Estudiaba el crecimiento de cristales de BaCO3 en 
agua.

Síntesis de sólidos inorgánicos



Síntesis de sólidos inorgánicos

Esquema de autoclave para el crecimiento de cristales 
sobre semillas cristalinas por gradiente de temperatura.

1. Reacciones en fluidos supercríticos

Se añade un 1 o 2 % de 
“mineralizador”
Para facilitar la disolución:

3 SiO2 (s) + 2 OH (aq) Si3O7
2 (aq) + H2O



Síntesis de sólidos inorgánicos

1. Reacciones en fluidos supercríticos
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2. Reacciones en líquidos iónicos

Un LI es un sal que es líquida a la temperatura ambiente, o al menos por 
debajo de 100 ºC (límite arbitrario). 

Los bajos puntos de fusión se deben a la dificultad de empaquetamiento de 
cationes y aniones.

La mayoría de los LIs están constituidos por un catión orgánico y un anión 
poliatómico inorgánico. 



Datos históricos

-1914: El primer LI descrito fue el nitrato de trietilamonio:

HNO3 + NEt3  (NEt3H)NO3

Se aisló por destilación, ya que es líquido a la t.a. 
Se describieron otros nitratos de alquilamonio líquidos a la t.a. 

- 1960s: John Yoke (Oregon State University):

CuCl + (NRxH4-x)Cl  (NRxH4-x)(CuCl2) líquidos.

- 1970s: Jerry Atwood (Univ. de Alabama):

M[Al2(CH3)6X], M = catión orgánico o inorgánico, y X = haluro

Forman compuestos de inclusión con algunas moléculas aromáticas: 
"clatratos líquidos". 

2. Reacciones en líquidos iónicos



Datos históricos

- 1963: Lowell A. King (U.S. Air Force 
Academy) intentaba reemplazar el 
electrolito salino fundido de las pilas 
térmicas (LiCl/KCl). 

Lo sustituyó por mezclas NaCl/AlCl3
(contienen [AlCl4]

, [Al2Cl7]
 o 

[Al3Cl10]
).

- 1978: Describieron las propiedades físicas y químicas de mezclas de AlCl3 y 
bromuros de 1-etilpiridinio:

N
AlX4

-

2. Reacciones en líquidos iónicos



Datos históricos

- 1982: Charles Hussey y John S. 
Wilkes (U.S. Air Force Academy): 

N N
R' R

+
X-

Mezclas de cloruro de 1-etil-3-
metilimidazolio con AlCl3 en 
diferentes proporciones.

Pero estas sales se hidrolizan 
fácilmente, por lo que debían 
prepararse y utilizarse en 
atmósferas inertes.

2. Reacciones en líquidos iónicos



Datos históricos

-1990: Michael Zaworotko 
(U.S. Air Force Academy) 
describió los primeros LIs 
estables frente a la hidrólisis 
con BF4

, PF6
, NO3

, SO4
2

o CH3CO2
. 

Artículos y patentes publicados sobre LIs

2. Reacciones en líquidos iónicos



- de sintetizarlos...

- a comprarlos:

2. Reacciones en líquidos iónicos



Propiedades físicas de los LIs

Puntos de fusión:

Límite superior = descomposición térmica

La longitud de las cadenas afecta a 
- los puntos de fusión
- la tendencia a formar vidrios o sólidos

N N
H3C R

+

[(CF3SO2)2N]-

catión:

aniones:

[BF4]-

2. Reacciones en líquidos iónicos



Propiedades físicas de los LIs

Viscosidad

LIs > disolventes habituales
(de 10 a 500 cP)  (agua = 0,890; etilenglicol = 16,1 cP)

Densidad

LIs  disolventes habituales

(1,12 g cm-3 para [(n-C8H17)(C4H9)3N][(CF3SO2)2N]
2,46 g cm-3 para [(CH3)3S]Br/AlBr3)

Polaridad

LIs  - alcoholes de cadenas cortas 
- otros disolventes polares apróticos (DMSO, DMF)

2. Reacciones en líquidos iónicos



Síntesis orgánica catalizada por complejos metálicos

Un sistema bifásico líquido-LI permite separar el catalizador de los 
productos, simplemente por decantación:

2. Reacciones en líquidos iónicos



Síntesis orgánica con LIs

Algunos LIs estables en agua, como [BMIM][PF6], 
pueden formar disoluciones trifásicas con alcanos y 
agua. 

1) La reacción se puede llevar a cabo en el LI

2) Los productos y subproductos se pueden separar 
por extracción con el disolvente apropiado.

Ventaja: El LI y el catalizador se pueden reciclar y 
reutilizar después de extraer el producto.

N N+

PF6
-

2. Reacciones en líquidos iónicos



Disolventes Eutécticos Profundos

Subclase de Líquidos Iónicos, consistente en mezclas de ácidos y bases que a 
una composición eutéctica presentan un punto de fusión anormalmente bajo. Las 
especies interaccionan entre sí mediante enlaces de hidrógeno.

Sin embargo, son significativamente menos tóxicos, más biodegradables y
más baratos de preparar que los LIs.

2. Reacciones en líquidos iónicos



Disolventes Eutécticos Profundos

2. Reacciones en líquidos iónicos
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3. Mecanoquímica (reacciones sin disolventes) 

"No coopora nisi fluida" Aristóteles (S. IV a.C.)



3. Mecanoquímica (reacciones sin disolventes) 



3. Mecanoquímica (reacciones sin disolventes) 

Aspectos prácticos

Molinillo de mortero

Mortero 

Molino de bolas



3. Mecanoquímica (reacciones sin disolventes) 

Datos históricos



Química molecular:
Cuando las partículas se 
ponen en contacto y se 
muelen juntas, la mezcla 
inicialmente seca da 
lugar a una "pasta 
flexible" y en ocasiones a 
un "líquido fluido".

Química del estado sólido

3. Mecanoquímica (reacciones sin disolventes) 

Teoría



1. Mecanoquímica (reacciones sin disolventes) 

Reacciones de “autoensamblaje”:

En H2O: 100 ºC, 4 semanas

Química macromolecular:
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4. Reacciones con microondas



4. Reacciones con microondas

El microondas (MW) es una alternativa al calentamiento convencional: 
- Reacciones más rápidas
- Mejores rendimientos
- Procesos más limpios
- Transformaciones imposibles por métodos covencionales



Datos históricos

- 1939-45: La 2ª Guerra Mundial estimula el desarrollo de la tecnología MW, 
cuando se diseña el “magnetrón” para fijar las frecuencias de los RADARES.

- 1945: Percy LeBaron Spencer, de Raytheon Co. observa cómo se funde un 
caramelo en el bolsillo de su bata debido a la radiación MW.

- 1954: Raytheon Co comercializa en 
EEUU el primer horno de MW para
cocina.

4. Reacciones con microondas



Datos históricos

- 1950s: El MW se comienza a usar  para diversos usos industriales (eliminar 
azufre del carbón, vulcanización del caucho, procesos de secado,…).

4. Reacciones con microondas

- 2000s: se comienzan a 
comercializar aparatos de MW 
diseñados para síntesis en el 
laboratorio, que solucionan 
esos problemas. 

- 1986: Se describe la primera 
reacción química asistida por 
MW. Estos estudios se 
llevaban a cabo en aparatos 
domésticos de MW 
(problemas de seguridad, 
corrosión, control de 
temperaturas y presiones,…) 



Teoría

4. Reacciones con microondas

Conducción térmica tradicional Transferencia de calor por MW



Teoría

Mecanismos por los que se transfiere energía desde el MW a la muestra:

a) Rotación dipolar: el dipolo se intenta alinear con el campo eléctrico 
oscilante y la molécula rota. Este movimiento genera “fricción” y se produce
calor. La eficiencia depende del momento dipolar de la especie química.

b) Conducción iónica: si en el medio hay iones, estos también oscilan por 
efecto del campo eléctrico. Se incrementa la frecuencia de colisiones entre 
ellos y con otras moléculas neutras.

4. Reacciones con microondas



Teoría ¿Por qué la radiación MW acelera la reacción?

reaction:

radiation:

4. Reacciones con microondas



Teoría Cinética vs. Termodinámica

En las reacciones con MW se produce una transferencia energética a los 
reactivos tan intensa que les permite sobrepasar fácilmente la energía de 
activación del proceso, lo que facilita la formación del producto termodinámico.

4. Reacciones con microondas



Aspectos prácticos

Los viales presurizados permiten el calentamiento a temperaturas 
superiores a los puntos de ebullición.

Ej.: CH2Cl2 (b.p. = 40 ºC) 
puede calentarse hasta 180 ºC.

Tamaño pequeño.

1. Presión y Temperatura

4. Reacciones con microondas



a) Reacciones sin disolvente:

No se necesita disolvente si los reactivos son líquidos a la temperatura 
elegida.

b) Reacciones en disolución:

La polaridad del disolvente es un factor crucial:

- Se necesita un disolvente polar si alguno de los reactivos es poco polar o 
apolar.

- Los disolventes apolares generalmente no favorecen el calentamiento de 
la reacción ya que actúan como “sumideros de calor”.

2. Disolvente

4. Reacciones con microondas

Aspectos prácticos
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Los ultrasonidos son ondas sonoras con frecuencias mayores que el límite 
superior de la audición humana (> 20 kHz).

5. Sonoquímica: activación por ultrasonidos

* NonDestructive Testing

*



Los ultrasonidos tienen muchas aplicaciones tecnológicas, como en:

- sónars (medidores de alcance)

- medicina (ecografías)

- procesado de materiales (humidificación, 
soldaduras, limpieza, etc)

- activación de reacciones (sonoquímica).

5. Sonoquímica: activación por ultrasonidos



Sonoquímica: Las longitudes de onda de propagación de los ultrasonidos no 
afectan a la vibración de las moléculas, pero provocan fenómenos de cavitación
(formación, crecimiento e implosión o colapso de burbujas en un líquido).

5. Sonoquímica: activación por ultrasonidos

El colapso de las burbujas genera altas temperaturas (1500 - 5000 C) y 
presiones locales (hasta 500 atm) en regiones microscópicas del líquido. 
Se aplica una gran cantidad de energía termal en un período de tiempo muy 
corto a las moléculas circundantes, activándolas. 



Ventajas: 

- Se generan especies de alta energía sin necesidad de pirolizar la muestra.

- Las condiciones de reacción son similares a las de un autoclave. 

- Permite hacer reacciones a baja temperatura, preservando así especies 
sensibles térmicamente, lo que puede mejorar la selectividad de las reacciones.

- Las cinéticas normalmente se ven mejoradas, así como los rendimientos.

- El equipamiento no es 
excesivamente costoso.

5. Sonoquímica: activación por ultrasonidos



?

?



PRÁCTICA DE LABORATORIO

Síntesis de (dimetilglioximato)níquel(II) 

- por la vía tradicional (H2O/EtOH, 75 ºC, 30 min + filtrado y lavados)

- mecanoquímicamente (sin disolventes, temp. amb., 20 min)

Ni(O2CCH3)·4H2O + 2 dmgH→ [Ni(dmg)2] + 2 HO2CCH3 + 4 H2O






