11 J. Elguero
«Procesos quimicos y reacciones en condiciones extremas o no clasicas», en Politica
Cientifica , CICYT, 1991, 28, 37-39.

Procesos quimicos y reacciones en condiciones extremas o no clasicas

A través de los procesos quimicos en condiciones extremas o no convencionales se obtienen nuevos
compuestos y mejores propiedades —eléctricas, magnéticas, opticas — y procesos mds selectivos —
ahorro de energia, disminucion de contaminantes —. Hoy existen muchas formas de alcanzar las
condiciones no cldsicas: desde la quimica a altas presiones para la produccion de metales
sintéticos o la quimica a altas temperaturas, pasando por la sonoquimica o la quimica de la
materia condensada.

JOSE ELGUERO*

En nuestro entorno natural existen condiciones (presidn, temperatura, composicion de la
atmosfera) que sélo son una pequeiia faceta de las condiciones de reaccidén posibles para una
transformacién quimica. Por razones practicas, los procesos industriales suelen operar bastante
cerca de dichas condiciones medioambientales. Las distintas condiciones dan lugar a caminos de
reaccion totalmente diferentes, por lo que hay que esperar nuevos e interesantes resultados usando
condiciones o medios no convencionales. Asi se podrdn obtener compuestos nuevos y mejores con
propiedades eléctricas, magnéticas, Opticas, mecdnicas o quimicas especiales, asi como sustancias
de alto valor afiadido, tales corno farmacos. En tecnologia de las comunicaciones, en electronica,
hasta en tratamiento de residuos, se pueden encontrar procesos mds selectivos, mds ahorradores de
energia y menos contaminantes.

Como se describe mas adelante, existen muchas maneras de alcanzar tales "condiciones no
cldsicas": para explotar ese potencial y encontrar los mejores métodos en cada caso es necesario que
los diferentes grupos se unan e intercambien sus experiencias, por lo que este campo estd
perfectamente adaptado a los programas europeos que hacen hincapi€ en los aspectos de
complementariedad y colaboracion multinacional.

Quimica a altas presiones

Es bien conocida la importancia que el empleo de altas presiones tiene, tanto con fines
practicos corno para comprender las reactividad. La quimica moderna de altas presiones cubre
varias disciplinas (quimica orgdnica e inorgdnica, bioquimica, quimica macromolecular,
geoquimica) y solapa parcialmente con la fisica de altas presiones en lo que se refiere a transiciones
electronicas.

Ejemplos, importantes de esta quimica son la produccién de nuevos materiales, polimeros,
metales sintéticos ("sinmetales"), semiconductores y compuestos en estados de oxidaciéon no
habituales: la simulacion de reacciones geoquimicas en el laboratorio; las reacciones en disolventes
supercriticos y el desarrollo y adaptacidon de instrumentacidn para estudios de reactividad a altas
presiones (RMN, por ejemplo).

Quimica a altas temperaturas

La quimica del estado so6lido a altas temperaturas estd intimamente relacionada con la
busqueda de nuevos materiales con propiedades eléctricas, magnéticas, Opticas o mecdnicas no
convencionales. Caben citarse, entre otras, la sintesis de compuestos metaestables; la sintesis de
compuestos con estados de valencia no usuales; la modificaciéon de la superficie de materiales



cerdmicos y de sus propiedades de conductividad y luminiscencia; la prevencion de la formacion de
maclas y el estudio de fendmenos interfaciales en sistemas fluidos a altas temperaturas.

Todas las reacciones de dtomos o radicales a altas temperaturas o, en general, altas energias
son de gran interés: combustion, plasmas, estelares y ldseres. Dado que las técnicas experimentales
para estudiar tales reacciones son muy sofisticadas y onerosas. no es posible que un laboratorio las
posea todas, por lo cual la cooperacion es aqui imprescindible.

Sonoquimica

Las aplicaciones de los ultrasonidos en quimica se pueden agrupar en cinco tipos, que van
desde las reacciones en las burbujas de cavilacién (en las microburbujas la compresion adiabdtica
genera temperaturas de millares de grados y presiones de hasta 100 bar durante periodos muy cortos
de tiempo) a las reacciones en la capa limitrofe caliente, donde se alcanzan temperaturas por encima
de la temperatura critica del disolvente, pasando por la aceleracion de las reacciones liquido-sélido
y liquido-liquido y su andlisis tedrico, las reacciones de radicales generados por ultrasonidos y la
degradacion de macromoléculas o de estructuras biolégicas debido a la implosion de las burbujas de
cavitacion.

Dada la relacion de algunos de estos procesos con los que se estudian en la quimica a altas
presiones y a altas temperaturas, debe favorecerse la colaboracion entre cientificos que trabajan en
los diferentes campos.

Microondas

La aplicacion de los efectos de calefaccion de las microondas es un método reciente para
acelerar la velocidad de las reacciones quimicas, tanto en disolucion como en estado sdlido.
Muchos disolventes orgdnicos polares interaccionan fuertemente con las microondas, proveyendo la
base para numerosas aplicaciones en quimica orgdnica e inorgdnica.

Citaremos como ejemplos la sintesis de nuevos compuestos organometdlicos y la
intercalacion de moléculas huésped en 6xidos inorgdnicos que actian como hospedadores.

El acoplamiento de las microondas y de ciertos materiales sdlidos es capaz de producir
extraordinarios efectos ele calentamiento por pérdida dieléctrica, lo cual puede ser utilizado para la
sintesis de O6xidos y sulfuros metdlicos mixtos y para la sintesis de oOxidos cerdmicos
superconductores a altas temperaturas

Los tiempos de reaccién en dichas sintesis se pueden acortar por un factor de 10°-10° sin que
se produzcan i radicales, como ocurre en la quimica de microondas en fase vapor.

Plasmoquimica

Dentro de la "plasmoquimica" hay que distinguir la fria y la caliente, seguin se trate de plasma
de alta o baja presion, respectivamente. En el segundo caso, las temperaturas son del orden de
3.000--5.000 K y sus aplicaciones cerdmicas y para el tratamiento de residuos téxicos pueden
considerarse como pertenecientes al apartado de la quimica de altas temperaturas.

Las reacciones en un plasma frio son procesos que transcurren en condiciones de no
equilibrio. Entre sus posibles aplicaciones destacan la sintesis de nuevos compuestos en fase
gaseosa, la eliminacién de contaminantes en gases, el tratamiento de superficies y la purificacién de
materiales mediante procesos de transporte.



Aqui también es necesaria una mejor comprension de los procesos fundamentales si se quiere
progresar en este campo.

Campos electromagnéticos

Los resultados de numerosos trabajos indican que los campos eléctricos y magnéticos
influyen en las reacciones quimicas. La disponibilidad de campos extraordinariamente intensos, alta
coherencia y duracién muy corta, producidos por ldseres. abre nuevas puertas al andlisis quimico,
pero también a la generacion de estados excitados bien definidos de moléculas con un
comportamiento quimico especifico. La aplicacion de ldseres en quimica es un campo joven,
habiendo aparecido gran nimero de resultados durante los ultimos afios. Entre las posibles
aplicaciones figuran las siguientes: generacion de reacciones selectivas en fase gaseosa, liquida y en
superficies sdlidas, incluyendo la formacion de estructuras especiales en las superficies; direccion
de procesos electroquimicos hacia electrodos especiales mediante ldseres pulsados; procesos
fotoquimicos en medio opaco; reparacion y procesado de aerosoles y superficies y fotoquimica a
escala microscépica.

Especial atencion merece el estudio de la influencia de los campos magnéticos sobre los
procesos quimicos y bioquimicos.

Condiciones de microgravedad

En general, las reacciones quimicas en medios homogéneos no estdn influidas por la
gravedad. Esto cambia en sistemas heterogéneos, en los cuales la transferencia de calor, de masa, y
la conveccion estdn intimamente ligados al proceso quimico. Aqui la influencia de la gravedad
puede jugar un papel importante, comen puede verse en fendmenos tan diferentes como un incendio
forestal o como en experimentos alrededor de estados criticos. El mayor interés en microgravedad
(o en supergravedad) vendrd, pues, de la quimica fisica y de la ingenieria quimica. Algunas de las
lineas posibles son el crecimiento de cristales y metalurgia, el estudio detallado de flujos (efecto
Merangoni), la influencia de las transiciones de fase y de las reacciones quimicas sobre transporte
de masa, movimiento y energia (no oscurecidos por conveccion natural).

Experimentos de este tipo estdn apoyados en Europa por los programas de micrograveded,
tanto nacionales, como a través de la Agencia Espacial Europea.

Entorno mitro-estructural

Dentro de los sistemas restringidos hay que sefialar el entorno micro-estructural, que
representa otro medio no habitual donde pueden tener lugar procesos muy selectivos y eficaces. El
ejemplo mds conocido es el de las zeolitas; sin embargo, su potencial para nuevas sintesis o para la
heterogeneizacion de catalizadores homogéneos no esta exhausto. Hay mucho interés en zeolitas
con poros muy anchos, en nuevos métodos de caracterizacidon de centros activos y en modelos SAR
(relaciones estructura-actividad). Materiales inorgdnicos microporosos, tales como arcillas
apilaradas, deben ser incluidos en el programa.

El desarrollo de compuestos orgdnicos similares estd en sus comienzos. Tienen el
inconveniente de su menor resistencia térmica y quimica, pero permiten programar el tamafo,
forma e incluso quiralidad de poros. También es posible funcionalizar sus paredes internas.

No hay que olvidar que existen micro-estructuras en fluidos, por ejemplo en surfactantes o en
copolimeros de bloque. Es posible fotopolimerizar, extraer el disolvente y dejar un material de alta
porosidad.

Quimica atmosférica



De los procesos en el entorno es necesario destacar el campo de la quimica atmosférica, que
estudia la quimica y la fotoquimica de gases en el estado de trazas y la dindmica de la atmdsfera
terrestre. Esto se aplica tanto a la composicion natural de la atmdsfera como a los cambios
producidos por las trazas de gases no naturales debidos a la actividad humana. Se ha detectado que
ciertos gases juegan un papel esencial en el control de los intercambios de radiaciones en la
atmosfera y, en consecuencia, en las condiciones climdticas en la Tierra.

Por lo tanto, estudios relacionados con lo anteriormente dicho son condicion necesaria para la
comprension de los cambios en los ecosistemas, para entender los fendmenos de contaminacién
atmosférica y para predecir con realismo el clima terrestre.

Cosmoquimica

Gracias a sus espectros de absorcion se descubrid, hace cincuenta afios, que en el universo,
ademds de dtomos y de iones elementales, habia radicales relativamente complejos tales como CH,
CH- y CN. Actualmente han sido observados mds de sesenta, entre ellos compuestos aromaticos.
Todos han sido observados en grandes nubles interestelares que se encuentran a unos pocos kelvin.

La competencia de la quimica interestelar, en lo que a sus aspectos quimicos se refiere, estd
en fase de desarrollo. Un mejor conocimiento cuantitativo de la formacion y destruccién de las
especies quimicas, moléculas y radicales, presentes en el espacio, podria arrojar luz sobre la
evolucion.

Los procesos quimicos en condiciones extremas

La presencia espafiola en este campo es escasa. Esta es una razén mds para que jovenes
grupos elijan algunas de las fascinantes vias que se han mencionado, tales como los estudios de
RMN a muy altas presiones, muy altas temperaturas como disolvente (aquatermdlisis), microondas
en quimica organometdlica, influencia de los campos magnéticos en procesos bioquimicos,
experimentos en microgravedad (en colaboracién con el INTA), zeolitas "orgdnicas" etc. Hay que
incentivar, con los medios de que dispone la Direccion General de Investigacién Cientifica y
Técnica, a los jovenes investigadores para adentrarse en estos campos. Ellos obtendran satisfaccion
y el pais conocimientos en una zona de la quimica de mdxima relevancia industrial.

Afortunadamente no hay que partir de cero. A titulo de ejemplo citaremos una pequeiia lista
de actividades ya existentes: en sonoquimica se trabaja en Madrid (Universidad Complutense y
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas) y en Alcald de Henares; las microondas se usan en
sintesis orgdnica en Alcald de Henares; hay excelentes grupos trabajando en geoquimica y en
efectos bioldgicos de campos magnéticos en Barcelona (CSIC) y Madrid (Hospital Ramén y Cajal);
el estudio de zeolitas estd a muy alto nivel tanto en Madrid (Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas) como en Valencia (Universidad Politécnica); finalmente, en cosmoquimica, hay que
recordar el trabajo pionero del profesor R. Carb6 (Gerona).

Esta lista, muy incompleta, hecha de memoria, muestra ya nuestra potencialidad. Espafia debe
apoyar este sub-proyecto para que sus investigadores coordinen esfuerzos con sus colegas europeos
y alcancen asi, en corto tiempo, un nivel comparable a ellos. El sector industrial espafiol deberia
darse cuenta de que este tema es de enorme relevancia para su competitividad.

* Instituto de Quimica Médica del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas.



