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a Union Europea, en su intento

de aumentar la competitividad

de la industria europea conside-

ra esencial €| desarrollo de nue-

vos métodos y técnicas que pro-
duzcan nuevos productos y que mejoren
las condiciones de procesado. Las tecno-
logtas novedosas significan un menor con-
sumo de energfa, son menos polucionan-
tes y permiten realizar procesos quimicos
mas selectivos.

Por ello dentro de la accidon COST D10
"Métodos y técnicas novedosas" se inclu-
yen técnicas como fluidos supercriticos, alta
presion, ultrasonidos, microondas, etc...
como continuacién de la anterior accién
DG "Procesos y reacciones quimicas en con-
diciones extremas o no clasicas" (1). El inte-
rés de la Unién Europea en estas técnicas
muestra la importancia del desarrollo de
esta metodologia. Como resultado de la
accion D6 se publico una recopilacién de
las técnicas en condiciones extremas o no
cldsicas implicadas en la accion (2).

FLUIDOS SUPERCRITICOS

Introduccion

En 1869, Thomas Andrews (2) reconocié
por vez primera la presencia del punto cri-
tico, lo que dio origen al fen6meno critico
y al estudio de los fluidos supercriticos.
Posteriormente, en 1879, Hannay y Hogarth

(3) midieron la solubilidad de solidos en
fluidos supercriticos. En 1895, Villard (4)
intentd observar los cambios de color en
disoluciones de yodo en CO: superctitico.
Estos trabajos abrieron la investigacion sobre
las propiedades y la utilidad de los fluidos
supercriticos.
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Fundamentos

Un fluido supercritico se define como cual-
quier sustancia en la que la temperatura y
presion se encuentran por encima del pun-
to critico. Esta definicién no es completa-
mente correcta ya que no tiene en cuenta
la densidad del compuesto por lo que una
definicidén ms correcta seria la de una sus-
tancia en la que la presién y temperatura
estin por encima del punto critico y para la
que la densidad es cercana o superior a su
densidad critica. En la figura 1 se muestra el
diagrama de fases indicando la regién super-

critica. El hecho mas importante de este dia-
gramua es que no existe frontera entre la fase
liquida y gaseosa. Hay por tanto una conti-
nuidad en las propiedades fisicas del fluido
entre las del estado liquido y las del estado
gaseaso. Las propiedades de un fluido super-
critico se consideran a veces como hibridas
entre las de un liquido y las de un gas; en
general la viscosidad y la difusividad son
similares a la de un gas mientras que la den-
sidad es cercana a la de un liquido.

La transicion desde un liquido denso a un
fluido supercritico menos denso no ocurre
instantdneamente sino a través de un rango
de temperaturas. Asi, un fluido se convier-
te en "casi critico" cuando es ain un liqui-
do, pero algunas de sus propiedades, par-
ticularmente la densidad, se asemejan a las
de un fluido supereritico.

Los fluidos supercriticos tienen propie-
dades Gnicas; en el sentido de que com-
puestos que son insolubles en condiciones
normales son solubles en condiciones super-
criticas, o contrariamente, compuestos que
son solubles en condiciones normales son
menos solubles en condiciones supercriti-
cas. Estas caracteristicas pueden ser utili-
zadas de manera eficaz para la separacion,
extraccion, cromatografia, pero también
para regular las condiciones de reaccion,
las propiedades del medio, para eliminar
las limitaciones de transporte en la veloci-
dad de reaccion y para integrar las etapas
de reaccion y separacion.
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Aplicaciones

Lo Huidos AUPETT e st nh* AL};!& ado
oy e pard ke extraccnn de ingredien-
fes en b industra alimentana v kemaceu-
fica, como pot cien plo, enluevriccion de
it cateina del cate o del e Se ha muvestr
wade tambien Ly extraccion de sustuncias
altamente contaminantes de restduos acuo-
sos. Los fluidos supercriticos pueden utili-
zrse tambien como disolventes en L indus-
tria textil va que permiten simpliticar los
procesas v reductr faemision de agua con-
taminada. Se han utilizado para fines ana-
liticos. come la cromatogratia con fluidos
supercriticos (SFCHgue se ha emplesdo con
exito para I separacion de sustancias no
volitiles o térmicamente sensibles. Al nivel
dee Taboratario se han utilizado en reaccio-
nes de polimerizacion v despolimerizacion,

catalisis homagénea v heterogeénea, hidro-
genaciones, reacciones de Diel-Alder, reac-
clones enzimdticas v en sintesis de com-
puestos organometdlicos.

El principal problema de las reacciones
en tluidos supercriticos es el alto costo del
equipolo que hace necesario demostrar cla-
ramente la utilidad de estas reacciones para
convencer a la comunidad cientifica, Tocas
las reacciones con fluidos supercriticos impli-
can altas presiones, aungue menores de fas
utilizadas en experimentos a alta presion.
En general, [as reacciones se realizan a pre-
stones inferiores a 400 bar, Se emplea gene-
ralmente ka espectroscopia (UV o IR) para
monitorizar in situ las reacciones realizadas
en tluidos supercriticos. De esta manera pue-
den optimizarse los procesos en tiempo real.
Este proceso de optimizacion es nis com-
plcio que en condiciones clisicas va que ef
ntmero de parimetros que afectan a la reac-
¢lon es mayor.

Las reacciones pueden realizarse en auto-
claves 0 en reactores en continuo, El primer
ejemplo tiene 1 ventaja de ls mayor sim-
plicicad, pero no es ticil monitorizar las reac-
ciones por espectroscopia. Los reactores en
CONLNUO HENEN NUMETOsis Ventajas, va que
L baja viscosidad v fas buenas propiedades
de transporte térmico v de masas que pre-
sentan los fluidos supercriticos, les hacen
muy adecuados para su empleo en reacto-
res en continu.

Dos disolventes ticnen especial interes en
condiciones supercriticas: el CO. y el HO.,
Desde el punto de vista medioambiental el

le ey

 DATOS CRITICOS DE ALGUNAS SUSTANCIAS

Sustancia Te(K) Pe(atm) p- (g/ml)
Ar 1508 48.0 0.53
CH 190.6 458 0.16
Kr 2094 54.3 0.93
CH, 283.1 50.5 0.22
Xe 0.8 58,0 115
CF, 2930 30.2 0.62
CHF, 299.3 79 0.62
CCIF, 3020 381 0.58
0 304.2 729 047
CHs 370.3 419 0.22
HS 405.6 1125 0.24
prioH 508.5 £70 0.27
MeOH 513.7 789 0.27
EtOH 516.6 63.0 0.28
Benceno 562.1 483 0.30
HO 647.3 2183 0.32
s

COx: es un disolvente muy interesante pues-
to que: 1) es abundante en la naturaleza, i)
se genera en grandes cantidades, iii) es ficil-
mente accesible como tuido supercritico
ftabla 1) v iv) puede reciclarse para evitar
su contribucion al efecto invernadero. Ade-
mds es barato, v no es toxico ni inflamable.
EICO: supercritico (sCO:) es un buen disol-
vente de compuestos 0rgdnicos y organo-
metdlicos asi como de polimeros. Puede uti-
lizarse como disolvente en reacciones quimicas
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con la ventaja de que en condiciones nor-
males se evapora dejando nuestro procuc-
to de reaccion puro, sin trazas de disolven-
te, por lo que las etapas de separacion,
aislamiento y purificacion se simplitican.
La figura 2 muestra un ejemplo de reac-
tor para la hidrogenacion de compuestos
orgdnicos en continuo utilizando scCO: (5).
El HAO es un medio cada vez mas atrac-
tiver en quimica debido fundamentalmente
a razones medioambientales. EL posible
empleo de agua en lugar de disolventes orgd-

nicos tiene un indudable interés para pre-
venir la contaminacion y para evitar la for-
macion de residuos.

El agua en las proximidades del punto cri-
tico tiene unas propiedades muy diferentes
a las que presenta en condiciones norma-
les. La constante dieléctrica es menor, simi-
lara la de la acetona a 20°C, y disminuyen
el nimero v la fuerza de los enlaces de hideo-
geno. El agua se comporta como un disol-
vente pseudo-orgdnico cerca del punto cri-
tico por lo que muchos compuiestos orginicos
son solubles en agua supercritica.,

El producto ionico del agua aumenta tres
ordenes de magnitud en las proximidades
del punto critico. Por ello el agua supercri-
tica es un medio eficiente para llevar a cabo
reacciones catalizadas por dcidos o bases, de
manera que reacciones orgdnicas catalizadas
por dcido pueden llevarse a cabo sin adicion

de dcido si se realizan en agua supercritica.

Teniendo en cuenta que las propiedades
del agua (viscosidad, constante dieléctrica,
etc...) varfan continuamente y en un rango
muy amplio en el estado supercritico es posi-
ble modular las propiedades del medio de
reaccion variando la presion y la tempera-
tura con objeto de conseguir los valores Opti-
mos para una determinada transformacion.

Este es uno de los efectos mds intere-
santes en fluidos supercriticos. Ademds
de la densidad hay otras propiedades
que varian como son la viscosidad, ditu-
sividad y constante dieléctrica. La sensi-
bilidad de estos parimetros a la presion
es mayor cerca del punto critico.

El control pzmsu de una reaccion qui-
mica es uno de los principales objetivos
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en quimica. Con un disolvente conven-
cional los pardmetros que pueden modi-
ficarse son la concentracion, temperatu-
ray presion. La dependencia de la presién
es muy pequefia y sélo es notable a pre-
siones muy elevadas. La posibilidad de
variar la densidad en fluidos supercriti-
cos ofrece una variable adicional para
modular una reaccion quimica.

En algunas reacciones, cambios en la
densidad del fluido supercritico han dado
lugar a cambios dramdticos en la velo-
cidad de reaccibn, pero en muy pocos
casos se ha observado un cambio en la
selectividad. Un ejemplo interesante es
la fotodimerizacién de la isoforona en
scCO: (esquema 1), donde cambiando
la densidad del fluido se consigue cam-
biar la distribucién de productos de dime-
rizacién (6). Variando la densidad del
disolvente, varia el grado de interaccién
y cambia la energfa relativa de los esta-
dos de transicion.

Conclusiones

Los fluidos supercriticos presentan pro-
piedades excepcionales que pueden apro-
vecharse convenientemente. Aunque las
aplicaciones en extraccion, cromatogra-
fia y quimica y procesado de polimeros
se han estudiado convenientemente son
alin pocos los ejemplos de estudios de
reactividad en estos fluidos. El empleo
de scCO: u otros fluidos supercriticos
como disolvente y reactivo y el disefio
de catalizadores especificos para su utj-
lizacion con esos fluidos, que permitan
el trabajo en continuo son algunos de
los avances que pueden esperarse en los
proximos afios.

SINTESIS ORGANICA A
ALTA PRESION

Introduccion
A continuacién abordaremos otro méto-

do de sintesis en condiciones no con-
vencionales como es el uso de la alta

presion o piezoquimica. La técnica de
alta presién ha dado contribuciones
importantes a la sintesis orgdnica por
lo que en un corto periodo de tiempo
podria entrar a formar parte de los méto-
dos sintéticos establecidos en el cam-
po de la sintesis orgdnica, dejando de
ser un método no convencional para
considerarse rutinario.

En esta exposicion, nos centraremos
en su uso en sintesis organica, (1, 2) con
el objetivo de mostrar algunos de los
ejemplos més representativos, indican-
do los alcances y limitaciones de esta
técnica y predecir posteriores posibili-
dades, no sin antes abordar, aunque muy
someramente, los fundamentos fisico-
quimicos, asi como de los aparatos uti-
lizados.

Fundamentos fisico-quimicos,
materiales y método

Cuando las reacciones quimicas se rea-
lizan a temperatura constante hay una
relacion directa entre la presion y el volu-
men, y son dos los efectos que la pre-
si6n ejerce sobre el sistema de reaccién:

- El efecto sobre la concentracién, por
reduccién o aumento de volumen.

- Y el denominado efecto cinético, que
afecta a la formacién del estado de tran-
sicién.

Segln la teoria del estado de transi-
cién y las leyes de la termodinimica la
ecuacion bisica de la piezoquimica es:
AVt = - RT dnk/dP que expresa el efec-
to de la presion sobre la constante de
velocidad k, donde AV* es el volumen
de activacién que en su sentido mis
estricto se define como la diferencia entre
el volumen molar parcial del estado de
transicién y el volumen molar parcial del
estado inicial. De aqui se deduce que las
reacciones con volumen de activacion
negativo aumentan su velocidad por incre-
mento de la presién en la que se llevan
a cabo.

Generalmente, los volimenes de acti-
vacién negativos estin asociados con:

formaci6n de enlaces, concentracién de
carga o ionizacién durante la formacién
del estado de transicién. Por otro lado,
los volmenes de activacién positivos lo
estdn con: ruptura de enlace, dispersién
de carga, neutralizacion en el estado de
transicién o control de la difusién.

Ademis de AV¥, hay otros efectos que
pueden influir en la constante de velo-
cidad como son: solvatacién, formacién
de complejos de transferencia de carga,
creacion de enlaces de hidrégeno, fuer-
zas de dispersién o el denominado efec-
to de "electroestricion" debido a la apa-
ricion de cargas o especies polarizadas
durante la reaccion que aumenta la fuer-
za de las interacciones entre reactivos y
disolvente. Por tanto, los disolventes pue-
den afectar en gran medida los volime-
nes de activacion por su interaccién con
los estados de transicién, sobre todo en
reacciones donde hay un cambio de la
polaridad del estado de transicién.

Por otro lado, las reacciones impedi-
das tanto estéricamente como con cual-
quier tipo de tensién son més sensibles
ala presién que las no impedidas y este
efecto se relaciona con el volumen esté-
rico de activacién AVe como efecto ciné-
tico adicional de la presién.

La presién se puede generar por medios
fisicos, quimicos y mecinicos. Aunque
muchos de los aparatos utilizados para
generar altas presiones son comerciales,
algunas veces es necesario disefiarlo por
el propio grupo de investigacion.

En la mayoria de los experimentos a
alta presién a pequefia escala, el proce-
dimiento es el siguiente: La presion se
aplica a una muestra a temperatura ambien-
te, seguido de un aumento de la tem-
peratura hasta que la reaccion tiene lugar.
Después de la reaccién, la temperatura
se reduce a temperatura ambiente, segui-
da de Ia liberacién de la presién a Ia
atmosfera para retirar la muestra del reci-
piente. No obstante, las muestras se deben
manejar en recipientes flexibles de Teflon
para aislar los reactivos de la cdmara y
del medio de transmision de presién.

Aplicaciones a la Sintesis
Orgdnica

Su campo de aplicacién se circunscribe
a aquellas sintesis donde las reacciones
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tienen vollmenes de activacion grandes
y negativos, como son aquellas donde
la molecularidad de los reactivos decre-
ce en los productos (cicloadiciones y
condensaciones), reacciones que trans-
curren a través de estados de transicion
ciclicos (transposiciones de Cope y de
Claisen), o aquellas que tienen lugar a
través de estados de transicion dipolar
(alquilacién de aminas terciarias o reac-
ciones inhibidas por impedimento esté-
rico). Utilizando altas presiones se han
obtenido un nimero importante de com-
puestos muy dificiles de sintetizar a pre-
sion atmosférica. Este hecho hace que
este tipo de tecnologia pueda ser de un
gran valor en la sintesis orgdnica. Ade-
mds, la alta presion puede dar lugar a
un aumento de la selectividad o forma-
cién de productos alternativos.

Otra ventaja de esta técnica es que
puede producir un gran aumento de la
velocidad que hace posible que 1a reac-
cién ocurra en un tiempo razonable y/o
a temperaturas bajas. Por todo esto, la
alta presion se ha definido como esen-
cial en los siguientes campos de la sin-
tesis orgdnica.

Sintesis de moléculas
térmicamente sensibles

Si una reaccion necesita condiciones de
alta temperatura para que ocurra, puede
esperarse que la reaccion a alta presion
tenga lugar con relativa facilidad a menor
temperatura, La extrusion térmica de peque-
fias moléculas estables se retarda por la
presion debido a la deceleracion de las
reacciones de fragmentacion. Esta carac-
teristica ha encontrado una aplicacion
importante en algunas reacciones que rin-
den intermedios utilizados con fines far-
macolégicos. Por utilizacién conjunta de
alta presion y catalizadores en la cicloa-
dicion [4+2] de la 2-pirona con bencilvi-
niléter es posible obtener un precursor de
analogos de la hidroxivitamina Ds sin extru-
sion de CO: (3) (esquema 1).

Reacciones sensibles a
catalizadores dcidos de Lewis

Los 4cidos de Lewis pueden cambiar
el curso de la reaccién en la que par-
ticipan substratos sensibles a ellos (iso-
merizaciones, polimerizaciones, etc.),
por lo que en reacciones sensibles a
los catalizadores dcidos de Lewis con-
vencionales la presion también es un
pardmetro muy importante a tener en
cuenta.

Asi, en los alquenil furanos indicados
a continuacion, la cicloadicion intra-
molecular [4+2] no tiene lugar a pre-
sién atmostérica incluso a temperatu-
ras por encima de 150°C. En este caso,
el empleo de 4cidos de Lewis, como
Cu(OAc).H.0, Znl, LiClOs 0 BF;.OFEt
favorece la reaccion de polimerizacion.
Sin embargo, en las condiciones arriba
indicadas las disoluciones 0.1-0.5 M de
los derivados del alquenilfurano dan
lugar a la cicloadicion intramolecular
diasteroselectivamente, obteniéndose
los espirociclopropanos deseados con
rendimientos de buenos a excelentes
(4) (esquema 2).
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Sintesis de moléculas tensas
o estéricamente impedidas

En la sintesis de este tipo de moléculas,
generalmente es necesario llevar a cabo
reacciones estéricamente impedidas, por
lo que es evidente la importancia que la
alta presion puede tener en este tipo de
procesos. Algunos ejemplos descritos se
refieren a la reduccion de cetonas impe-
didas estéricamente (5) 0 a la sintesis de
ciclos tensos o sistemas congestionados
o voluminosos, para los que la reaccion
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supone sobrepasar un gran impedimen-
to estérico, por lo que son muy dificiles
de realizar por métodos convencionales
(6) (esquema 3).
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Selectividad

Por Gltimo, cabe sefialar que la presion
€s muy importante para mejorar tanto la
quimio como la estereoselectividad de
algunas reacciones organicas.

La quimioselectividad de una reaccién
que se lleva a cabo por efecto de la pre-
si6n depende del volumen de activacion.
A presion atmosférica, algunas reaccio-
nes de compuestos insaturados se afec-
tan por una polimerizacion paralela que
limita el rendimiento del producto dese-
ado. En otras reacciones, las altas tem-
peraturas necesarias en algunos casos,
hacen posible que ocurra la reaccién
inversa y la transposicién a otros pro-
ductos. Esto hace que la combinacion de
la alta presion y baja temperatura per-
mita obtener selectivamente los produc-
tos deseados.

Por ejemplo, en la siguiente cicloadi-
cién 1,3-dipolar se obtiene estereose-
lectivamente el cicloaducto correspon-
diente, mientras que a presion atmosférica
solo se observa el dimero de la nitrona
(7) (esquema 4).

| e hl
| Esquema 4 H

I 7 2 kbar
I . * HyC=CHOEt ——»
! N~o- 50°C, 24h

Igualmente, el empleo de alta pre-
sion también puede mejorar la estereo-
selectividad siempre que la alta presion
favorezca un determinado estado de
transicion. Ademds, el uso conjunto de
disolventes de alto punto de fusidn y
presiones muy altas hacen mas favora-
ble la induccion asimétrica en esta direc-
cion.

En la siguiente reaccion hetero-Diels
Alder se muestra que por aplicacion de
alta presion, se observa un aumento del
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exceso enantiomérico de la cicloadicion
de un 4,5% a presién atmosférica a un
20,4% de ee a S kbar (8) (esquema 5).
Este incremento de la enantioselectivi-
dad puede ser debido a la formaci6n de
complejos con el 4cido de Lewis con
diferente estequiometria e implica que
la estructura del estado de transicion que
conduce al enantiémero A tiene un volu-
men de activacion mas pequefio (mas
negativo), es decir, mis compacto.

Por dltimo, y dentro de este apartado
cabe destacar que el primer ejemplo de
una induccién asimétrica total en una
reaccién Diels-Alder no catalizada se lle-
v a cabo por Jurczak y colaboradores
(9) (esquema 6).

P e e e e e E  Em m  m—— -1
! Esquema 6 !
i }
1 OHC ° 20 kbar, 201 :
i % 53, B0 i
72%

i anani oo Mo -+ |
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Conclusiones

La metodologia de alta presién es sin
duda de un gran interés para innumera-
bles reacciones con etapas lentas o en
las que intervienen compuestos poco
reactivos. Ademds, en algunos casos per-
mite establecer e] tipo de mecanismo por
el que transcurre. Se puede utilizar como
estrategia sintética en la sintesis de molé-
culas térmicamente fragiles, sensibles a
los catalizadores 4cidos de Lewis y esté-
ricamente impedidas o tensas.

Por otro lado, en algunas reacciones
orgdnicas, tanto la quimio como la este-
reoselectividad, se pueden ver afectadas
positivamente por la presion.

Por tanto, esta técnica se estd incor-
porando a la red de estrategias sintéti-
cas en el campo de productos naturales,

7 1t 7t 2 T L 2ot 7t o T i P o B e S o

moléculas huésped-receptor (10) y en la
quimica organometdlica (11), entre otros.

Por tltimo, el acoplamiento de la alta
presion con otros métodos clasicos de
activacion puede aumentar su campo de
aplicacion, lo que confiere a esta meto-
dologia el cardcter de una valiosa técni-
ca de sintess.

ULTRASONIDOS
Introduccion

Popularmente, la palabra ultrasonido
recuerda al sistema usado por los mur-
ciélagos para volar, los silbatos para ahu-
yentar perros, la base de las ecografias y
el SONAR. Quizi por este motivo los ultra-
sonidos no empezaron a utilizarse en
laboratorios de quimica hasta la década
de los 70, algo il6gico puesto que al ser
ondas de sonido se transmiten a través

de cualquier medio como ondas de pre-
sién y el mero hecho de transmitirse debe
causar al menos, un aumento de la movi-
lidad de las moléculas reaccionantes.

La produccién de ultrasonidos es posi-
ble gracias al descubrimiento de los Curie
en 1880 del efecto piezoeléctrico y su
inversa. El primer aparato comercial de
ultrasonidos no aparecié hasta 1917. Se
trataba de un sistema que, basado en la
técnica eco/sonido, permitia estimar la
profundidad de las aguas. Curiosamen-
te, este artilugio provenia de una idea
que surgi6 en el concurso organizado en
1912, tras el desastre del Titanic, para
encontrar un método que permitiera
detectar icebergs.

El oido humano es capaz de captar
sonidos entre 16 Hz y 16 kHz. Ultraso-
nido es el nombre dado a cualquier onda
de sonido cuya frecuencia es mas alta de
lo que el oido humano captar, o sea, de
mis de 16 kHz. Se pueden distinguir dos
4reas de ultrasonidos: la primera incluye
las ondas de alta frecuencia (1 a 10 MHz),
cuya energia es baja; la segunda se refie-
re a las ondas de baja frecuencia (entre
20y 100 kHz) y corresponde a los ultra-
sonidos de mayor energfa (1).

Las aplicaciones actuales de los ultra-
sonidos, tanto de alta como de baja fre-
cuencia, son numerosas (Tabla 1).

TaBLA 1. ALGUNAS APLICACIONES ACTUALES DE LOS ULTRASONIDOS

Campo Aplicacion

Biologia,
bioquimica

Ingenieria

Ortodoncia

Geografia,
geologia
Medicina

Polimeros

Industrial

Ruptura y homogeneizacion de células: los ultrasonidos de baja frecuencia se
usan para romper las paredes celulares y liberar los contenidos.

Se usan ultrasonidos para asistir procesos de taladrado, pulido y cortado,
especialmente en materjales duros y fragiles (vidrios y ceramicas). También se
han utilizado en procesos de estirado de tubos metilicos y de soldaduras meta-
licas. Los ultrasonidos de alta frecuencia (MHz) permiten realizar ensayos no
destructivos de metales y deteccion de “pelos”.

Para limpiar y taladrar dientes

Las técnicas pulso/eco se usan en la localizacion de depdsitos minerales u
oleosos y en medidas de profundidad de mares y océanos.

Los ultrasonidos de alta frecuencia (2-10 MHz) se usan para obtener imagenes,
particularmente en obstetricia (observacion de fetos) y para guiar interven-
ciones quirdrgicas subcutineas. En fisioterapia se usan frecuencias més bajas
(20-50 kHz) parar trata esguinces musculares. Limpieza de material quiriirgico.

La sonicacion permite realizar soldaduras termoplisticas e iniciar la polimeri-
zacioén o degradacion de polimeros. La velocidad de curacion de resinas y su
composicién se puede medir con ultrasonidos de alta frecuencia.

Para dispersar pigmentos y solidos en pinturas, tintas y resinas, Las piezas
industriales se limpian y desengrasan a menudo en bafios ultrasénicos.
También se usan en la filtracién aciistica y el secado ultrasénico.
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Lo ufrrase m;d s elercen su efecto a
raves de burbujas de cavitucion, Estas
se formuan en ef ciclo de depresion de L
ondi, cuando fa estrucrura det hquido
literalmente se abre po ; or la presion nega-
tiva para formar hurbugas microscopicas.
En el stguiente ciclo de compresion fas
burbujas se ven obligadas a contraerse
mn;damm Esta l\qumw‘*n%mm de
cavitacion puede generar presiones de
cientos de atmosteras vtemperaturas de
miles de grados en micropuntos del medio
v da lugar a ondis de choque que se dis-
persan por el medio de reaccion (Ecua-
cion L,

Los aparatos ultrasonicos comerciales
mits comunes en laboratorios de quimi-
ca son el bano de limpieza por ultraso-
nidos v la sonda ultrasonica. EFhano pre-
senta las ventajas de ser fa fuente de
irradiacion economicamente mis ase-
quible v la icil distribucion de la ener-
gia al interior del matraz, La sonda des-
tacd por su mavor potencia v el hecho
de que ésta sea variable,

Ultrasonidos en medios
bomogéneos

Los efectos de fa cavitacion dependen
del medio de reaccion. En medios homo-
geneos el aumento de reactividad qui-
mica es debido @ que fus burbujas de
cavitacion normalmente no estin vacias
sino gue contienen algo de vapor del
disolvente o de cualquier reactivo voli-
til. Este vapor se ve sujeto a enormes
presiones v temperaturas en la implo-
sion v en estas condiciones puede sufrir
fragmentaciones gue generan especies
reactivas intermedias de tipo radical o
carbeno que, dada su alt energia, pro-
vocan reacciones intermoleculares. Ade-
mas, L onda de choque que produce b
ruptura de burbujas rompe L estructura

wirmicer

Kot

del disolvente, lo que influencia la reac-
tividad al alterar la solvatacion de espe-
Cles reactivas,

En este contexto, Kristol (2) describio
un aumento de la velocidad de hidroli-
sis de 4-nitrofenil ésteres de dcidos car-
boxiticos alifiticos inducida por ultraso-
nidos, independiente de la naturaleza de
R (Esquema 1). Esto indicaba que este
efecto no podia ser debido exclusiva-
mente al efecto de calentamiento de la

radiacion ultrasonica, ya que la energia
de activacion de hidrolisis es muy dife-
rente para cada substrato.
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Ultrasonidos en medios
beterogéneos

En medios heterogéneos solido-liquido
donde intervienen especies metdlicas, los
ultrasonidos actdan limpiando la superfi-
cie del metal v produciendo microperfo-
raciones que proporcionan nueva super-
ficie a los reactivos v aumentan el drea
efectiva disponible para la reaccion. En
medios heterogéneos de solidos disper-
sacos en liquidos donde no intervienen
metales, fa reactividad total depende del
drea de reaccion disponible. Pues bien,
los mismos efectos que causan microper-
foraciones en las superficies metilicas pue-
den también producir fragmentaciones y
reduccion del tamano de particula, lo que
aumenta lu superficie de reaccion. En
medios heterogéneos liquido-liguido los

ultrasonidos generan emulsiones extre.
macamente buenas. Como consecuenci,
aumenta el drea de contacto entre liqui-
dos, es decir, aumenta la region en la que
puede haber reaccion entre sustancias
disueltas en liquidos.

La metodologia ultrasonica tiene una
formidable aplicacion en la reaccion de
Barbier (el acoplamiento en una sola eta-
pa de un haluro orgdnico con un com-
puesto carbonilico en presencia delitioo
magnesio). La realizacion de esta reaccion
en un bafo ultrasonico supone una nota-
ble mejora en rendimiento y montaje expe-
rimental. Incluso con haluros bencilicos
se consigue mas de un 93% de rendimiento,
dindose muy poco acoplamiento de Wiirtz,
que predomina en condiciones no ultra-
sonicas (3). Si se parte de dcidos cathoxi-
licos no es necesaria su transformacion en
un derivado de dcido (es decir, se ahorra
un paso de reaccion) v se evita la obten-
cion de un cierto porcentaje de derivado
trisustituido, que ocurre en condiciones
cldsicas (Esquema 2) (4),
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El niquel-polvo es un catalizador extre-
madamente inactivo en la hidrogena-
cion de alquenos. Si se emplea en la
hidrogenacion de 1-noneno con agita-
cion y 1 atm de Haa 0 °C no se detec-
ta ni trazas de alcano tras 14 dias de
reaccion. No obstante, si se irradia pre-
viamente el niquel-polvo con una son-
da ultrasonica durante 1 h se consigue
una velocidad inicial de hidrogenacion
de 1-noneno de 1.5 mmol/min en las
mismas condiciones de reaccion (Esque-
ma 3). Activado de esta manera, el
niquel-polvo ofrece una actividad simi-
lar al Ni Raney, con la diferencia de que
es mds ficil de producir y manejar (5).
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La adicion regioselectiva de nitrilio-
duro a olefinas en condiciones cldsi-
cas es conocida. Para formar el nitri-
lioduro normalmente se emplea AgNO:
+ 12 (procedimiento muy caro) 6 bien
NaNO»/H.O/L/EtOAc/etilenglicol, que
forma un sistema bifasico que da una
importante cantidad del hidroxinitro
derivado como subproducto. El pro-
cedimiento ultrasénico, con un éter
corona como agente de transferencia
de fase, permite realizar esta reaccién
de una forma facil y barata, evitando
los subproductos (Esquema 4) (6).

KNO, /18-crown-6 /15
—
THF/25°C/1-4h

))>

El anclaje de dcidos carboxilicos a
polimeros es una etapa esencial en la
sintesis en fase solida de péptidos
(método de Merrifield). En general, se
realiza con la resina de Merrifield y
sales de cesio de Boc-aminoacidos en
16-24 h a 50 °C en DMF. Para el desan-
claje del péptido, el método mas sua-
ve en condiciones cldsicas es una trans-
esterificacion con dimetilaminoetanol
en bicarbonato acuoso, aunque la reac-
cién es demasiado lenta (al menos 72
h). Ambos procesos se pueden sim-
plificar y acelerar notablemente con
ultrasonidos, con rendimientos exce-
lentes, como se puede ver en el esque-
ma 5 (7).

e
Esquema 5
) / DMF
CH;CI + Zn(OCOR), ?0-45min CHZ-OCOR 93-100
EtOH aq
%)/ 5 min
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CHZOH + R-COOH

Conclusiones

Son muchos los procesos quimicos sus-
ceptibles de ser modificados por irra-
diacién ultrasénica. Los efectos mas sig-
nificativos de la sonicacién son: aumento
de la velocidad de reaccién, dulcifica-
cibn de las condiciones experimenta-
les y/o aumento del rendimiento. Por
este motivo hay ya varios cientos de
trabajos publicados de sonoquimica en
sintesis.

La irradiacién ultrasbnica ya no es una
técnica aislada sino que se ha converti-

do en una técnica habitual en sintesis.
En estos momentos se puede decir que
un laboratorio de investigacién en el que
no haya, al menos, un bafio limpiador
por ultrasonidos no es un laboratorio
completo.

MICROONDAS
Introduccion

La radiacidén microondas es un modo
alternativo de introducir energia tér-
mica en las reacciones. La calefaccion
dieléctrica con microondas utiliza la
posibilidad de algunos sélidos o liqui-
dos de transformar la energia elec-

R'sNCHsCH,0H + HO
) / DMF / 15-60 min
¥

82-100%
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tromagnética en calor. Este modo de
conversion de la energia in situ tiene
muchos atractivos en quimica ya que
su magnitud depende de las propie-
dades de las moléculas por lo que
puede utilizarse para obtener selecti-
vidad.

Las aplicaciones de las microondas
en quimica pueden resumirse en: Diges-
tién con microondas para andlisis ele-
mental, extraccidn asistida por micro-
ondas, desabsorcion de sélidos mediante
microondas, descontaminacion y recu-
peracién de suelos, recuperacion de
petroleo, reduccién de emisiones de
SO: y NO;, descontaminacién de hor-
migdn, vitrificacién de basura radiac-
tiva, aplicaciones en catilisis, sintesis
de compuestos organometélicos y de
coordinacién, sinterizacién de mate-
riales cerdmicos, sintesis inorganica en
estado sélido, sintesis orgdnica y sin-
tesis y tratamiento de polimeros (1).

Fundamentos

La region de microondas del espectro
electromagnético estd asociada a lon-
gitudes de onda de 1 cm a 1 m. Las
longitudes de onda entre 1 cm y 25
cm se utilizan para transmisiones de
RADAR y las restantes se utilizan para
telecomunicaciones. Para las aplica-
ciones comerciales y en quimica, la
frecuencia de microondas esta regula-
da en 2450 MHz en Europa que corres-
ponde a una longitud de onda de 12,2
cm. La energfa transmitida por la radia-
cibn microondas es de 0,13 cal/mol
por cuanto lo que es muy poco para
producir transiciones rotacionales lo
que la diferencia de la espectroscopia
microondas.

Con microondas, la transferencia de
energia no se produce por conveccion
o conduccién como en la calefaccién
convencional, sino por pérdidas die-
1éctricas. La propension de una mues-
tra a calentarse con microondas depen-
de de sus propiedades dieléctricas, el
factor de pérdida dieléctrica (€") y la
constante dieléctrica (¢'). Su cociente
(e'/¢") es el factor de disipacién (tan
d), valores grandes de este parimetro
indican una ficil susceptibilidad a la
energia microondas (tabla 1).
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TABLA 1. PERMITIVIDAD DIELECTRICA Y FACTORES DE DISIPACION

Frecuencia, 3 GHz. Temperatura; 25°C

Material g g Tan § x 10*
Hielo 32,7 0,00288 9
Agua 76,7 12,0419 1570
NaC1 0,1 M 75,5 18,12 2400
Metanol 23,9 15,296 6400
Etanol 6,5 1,625 2500
Tetraclorometano 2.2 0,00088 4
Heptano 1,9 0,00019 1

T T ez T i

Como guia, compuestos con constan-
tes dieléctricas grandes tienden a calen-
tarse ripidamente con microondas, mien-
tras que sustancias menos polares o
compuestos que no tienen momento
dipolar y compuestos cristalinos alta-
mente ordenados absorben pobremen-
te (tabla 2y 3).

se lleva a cabo con una guia de onda.

El generador mis empleado es el
magnetrdn que se utilizé durante la
Segunda Guerra Mundial y se desa-
rroll6 por su aplicacién en el RADAR.
Posteriormente se ha empleado para
usos médicos y domésticos. Un mag-
netron es un sistema de vacio que con-

TABLA 2. VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO. DISOLVENTES

Disolvente Temperatura después de 1 min. (°C) Temperatura de
Baiio de aceite Microondas ebullicion (‘C)
Agua 39 81 100
Metanol 58 65 65
Etanol 66 78 78
Acido acético 55 110 119
Acetato de etilo 65 73 7
Diclorometano 43 41 43
Cloroformo 58 49 61
Tetraclorometano 38 28 77
Acetona 53 56 56
Dimetilformamida 43 131 153

TABLA 3. VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO. SOLIDOS

Tiempo de irradiacién (min.) Temperatura (°C)

Fe 7 768
In 3 581
Zn0 5 326
InS 5 67

Cu0 6 1012
Cu:0 6 89

MnO 6 113
MnO: 6 1287
Fe.0; (Hematita) 7 182
Fe;0: (Magnetita) 2,75 1258

Todos los microondas tienen dos
componentes principales: Un genera-
dor de microondas y un aplicador. La
conexion entre los dos componentes

vierte la energia eléctrica DC en micro-
ondas (figura 1). El magnetr6n consiste
en un catodo calentado y un inodo
separados a alto vacio por un alto vol-
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taje (tipicamente, 4 kV), en un cam-
po magnético axial. Los electrones se
emiten desde el citodo y se aceleran
hacia el anodo por el potencial DC
entre ellos. La presencia del campo
magnético hace que los electrones
sigan curvas espirales alejandose del
catodo.

El 4nodo consiste en un nimero par
de cavidades (normalmente 8), cada
una de las cuales de comporta como
un circuito regulado con un final abier-
to como una capacitancia. Cada cavi-
dad actda como un oscilador eléctri-
co que resuena a una frecuencia
especifica fundamental.

La energia de los electrones se con-
vierte en energia RF en estas cavida-
des. El proceso de conversion de la
energia de los electrones en movi-
miento es parecido a la generacién de
sonido soplando a través de la boca
de una botella. La eficacia del mag-
netron es del orden del 60%.

Elaplicador asegura la transferencia
de la energfa electromagnética al mate-
rial. Su disefio depende de la natura-
leza, forma y dimensiones del mate-
rial tratado. Para materiales de gran
volumen, el aplicador es normalmen-
te una cavidad multimodo cuyas dimen-
siones son grandes comparadas con
las del material y la longitud de onda.
La forma del campo eléctrico produ-
cido por las ondas estiticas dentro de
la cavidad puede ser muy compleja
(Figura 2). Algunas 4reas pueden reci-
bir una cantidad grande de energia,
mientras que otras pricticamente nin-
guna. Para asegurar una distribucién
homogénea de la energia, a menudo
se utiliza un sistema de agitacién que
simplemente mueve la zona de maxi-
ma potencia alrededor de la cavidad,
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Haya o no muestra, las microondas
que entran en la cavidad se reflejan en
las paredes dando una forma compleja
de ondas estaticas. A menos que se ten-
ga un especial cuidado en la posicion de
la muestra en la cavidad puede haber
problemas de reproducibilidad, particu-
larmente para muestras pequefias, ya que
puede haber cambios bruscos de densi-
dad de campo en muy pocos centime-
tros (figura 2).

En hornos microondas, la potencia de
salida del magnetrdn es constante y el

o o o S ot e i S o e o

tamente en el material calentado, por tan-
to el interior del objeto puede calentarse
sin mediacion de calefaccion conductiva
y generalmente las temperaturas en el
interior de los materiales son mayores
que cerca de la superficie. Por este moti-
vo la calefaccidn con microondas se con-
sidera una calefaccion volumétrica ya que
se calienta el volumen del material y no
la superficie. Por ello es ventajoso emple-
ar recipientes cilindricos que tienen una
baja relacion superficie : volumen frente
a los recipientes esféricos que tienen una

Weveguide

-
-

Distribucion de la radiacion: a) en un horno microondas multimodo y
b) en un reactor microondas monomodo de baz focalizado

horno se controla conectando y desco-
nectando ciclicamente el magnetrén. Por
tanto para obtener la mitad de la "poten-
cia", el magnetron estard conectado sblo
la mitad del tiempo base.

Cuando el material absorbe mal la ener-
gia microondas y se dispone sélo de una
pequefia cantidad de muestra, el horno
multimodo no es el sistema més efecti-
vo. En este caso debe usarse una cavi-
dad monomodo, ajustada a las caracte-
risticas del material. En un horno
monomodo la radiacién se focaliza a la
muestra a través de una guia de onda,
por lo que se aprovecha ms efectiva-
mente la radiacién (Figura 2). Por otra
parte se tiene un control preciso de la
potencia de radiacion. Un horno mono-
modo permite colocar la muestra frente
aun campo mucho mayor que el que se
obtiene en un horno multimodo. Final-
mente los reactores monomodo de haz
focalizado pueden modificarse para medir
y controlar la temperatura de reaccion.

La energia microondas se deposita direc-
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alta relacion superficie : volumen que son
mds adecuados para la calefaccion clasi-
ca (figura 3).

Aplicaciones

La caracteristica mas conocida de la radia-
¢idn microondas es la extraordinaria velo-
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cidad de calefaccién observada, que en
muchos casos no puede conseguirse
mediante calefaccién cldsica. El efecto de
aceleracién y por lo tanto los tiempos
extraordinariamente cortos asociados a
las condiciones de microondas se han
utilizado con éxito para la extraccién de
muestras y para reducir el tiempo de reac-
cién de numerosos procesos (1), lo que
es importante i se utilizan compuestos
térmicamente sensibles. Por otra parte en
la sintesis de farmacos isotdpicamente
marcados con "C, tv2 20 min., ¥F = 100
min. 6 1 = 36 min., la técnica ha per-
mitido reducir los tiempos de reaccién
en un factor de 20, doblando la radiacti-
vidad del producto final, p.e. la sintesis
de ["Cloxalato de dietilo (esquema 1) (2).

De manera similar la aplicacion de la
técnica a la quimica combinatoria abre
nuevas y muy interesantes vias de apli-
cacién de la radiacidon microondas por
la posibilidad de preparar una serie muy
amplia de productos en un tiempo de
reacciébn muy corto (esquema 2) (3). En
la actualidad la aplicacion a quimica com-
binatoria debe resolver atin algunos pro-
blemas. Los hornos microondas multi-
modo no son fiables ya que la distribucién
del campo no es homogénea mientras
que no existe una cavidad monomodo
suficientemente grande como para rea-
lizar la reaccién con un gran nimero de
pocillos como para asegurar una distri-
bucioén uniforme de la radiacién.

El efecto de calefaccion volumétrica se
ha utilizado eficientemente para la des-
contaminacién de suelos, evitando el
denominado efecto corteza.

Jo— Mélan%a schantilion-acide
{absorbe I'dnergia des micra-andes)

Paroi du récipient
(laissant passer I'énergle des micro-ondes)

o
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Un efecto interesante v poco explo-
tado es el hecho de que la radiacion
microondas es selectiva va que solo
es absorbida por los compuestos pola-
res, por lo que en una mezcla podria
absorberse, v por ello activarse selec-
tivamente uno de los componentes.
Un ejemplo de esta calefaccion selec-
tiva es ¢l descrito por Strauss en una
eliminacion de Hoffman (4). El pro-
ducto de reaccion que polimeriza a la
temperatura de reaccion, puede extra-
erse en un disolvente poco polar que
no se calienta con microondas (esque-
ma 3.

La radiacion microondas puede consi-
derarse una técnica medioambientalmente
henigna. Muchos solidos térmicamente
aislantes absorben eficientemente la radia-
cion por lo que pueden disenarse reac-
ciones en presencia de soportes recicla-
bles como arcillas, zeolitas, alimina,
etc..., evitando el empleo de dcidos mine-
rales, altamente contaminantes. Por otra
parte es uni técnica muy adecuada para
suempleo enausencia de disolvente, de
esta manera la radiacion se absorbe direc-
tamente por los reactivos lo que aumen-
ta su eficaciu, en disolucion, la radiacion
es absorbida por el disolvente, que trans-

mite la energia a los reactivos por meca-
nismos convencionales. Por otra parte se
evita el empleo y eliminacion de disol-
ventes (5).

Efecto microondas

La existencia de resultados que no pue-
den explicarse exclusivamente por un
efecto de calefaccion rdpida, ha llevado
a diversos autores a postular la existen-
cia de un denominado "efecto microon-
das" (0). Asi, aceleraciones o cambios en
la reactividad y selectividad podrian expli-
carse por un efecto especifico de la radis-
cion y no por un efecto meramente tér-
mico. Varios autores han postulado que
la modificacion de parimetros termodi-
ndmicos bajo irradiacion microondas es
la causa del "efecto microondas". Sin
embargo cuando se aumenta la energia
interna del sistema, ésta se distribuye
entre energias traslacional, rotacional o
vibracional independientemente del modo
de calefaccion. Por ello no deben espe-
rarse diferencias cinéticas entre reaccio-
nes calentadas por microondas o cale-
faccion clisica si la temperatura es conocida
y la disolucion es térmicamente homo-
génea,

Sin embargo, otros efectos que si pare-
cen probados son el aumento de la agi-
tacion y movilidad molecular en solidos
y la presencia de "puntos calientes" en
muestras irradiadas por microondas. Este
efecto, relacionado con el observado en
ultrasonidos, se produciria por la inho-
mogeneidad del campo e implicaria que
en ciertas zonas de la muestra la tem-
peratura es muy superior a la tempera-
tura macroscopica, por lo que €sta no
seria representativa de las condiciones
de reaccion. Asi, Mingos ha detectado
un efecto de sobrecalentamiento en liqui-
dos polares bajo microondas, los cuales
pueden sobrecalentarse entre 13-26 °C
por encima de su punto de ebullicion
convencional (7).

Aunque la existencia del denomina-
do "efecto microondas" no ha sido pro-
bada, es evidente la utilidad de las
microondas para mejorar QUMErosos
procesos o para modificar la quimio,
regio o estereoselectividad. Estos cam-
bios parecen estar basados en muchos
casos en la velocidad de calefaccion



» Angel Diaz Ortiz / Antonio de la Hoz / Fernando Langa de la Puente / Andrés Moreno Moreno

[ e e e e |
| Esquema 4 NMe !
1
{ e MO s . |
1
- (7 33 |
i + i
! Q _ COMe MeO MeG .’ ;
1 MeO OH !
i OH gy cove |
! H "COMe H
Lo s oe o s i o S R o WY B o o S R Bt S (e e S S B T S S P At S e o 80 B P 4
_____________________________________________________________ -
‘}—Figum 4 !
1 1
; a) b) !
1 I
1 1
1 I
. : 4 |
| g ki food Py ;
i
1 f a
i f % » i
| z
: " |
! B - |
° > ' -
i 5 peatingrate (€.5") % haating rata(C.5™) i
i | 1
i Cambios de selectividad: ‘;
: a) Selectividad inducida. b) Inversion de selectividad !
e e e et et e o e e e e e s e o e e P e S et P e S e S B S S e P e e et ) T Pt P P O O o ke J

bajo microondas, inaccesible por cale-
faccion cldsica.

En una de las publicaciones pioneras
sobre activacién por microondas, Lin-
ders y col llevan a cabo la cicloadicién
de 6-demetoxi-b-dihidrothebaina con
metilvinilcetona: Mientras que por cale-
faccion clasica, se produce una poli-
merizacion masiva del filodieno, median-
te microondas se obtiene una mezcla
(32%) 3:2 de los dos isémeros del ciclo-
aducto (esquema 4) (8).

Stuerga (9), en la sulfonacion del nafta-
leno con microondas, muestra que la selec-
tividad puede ser modificada con la poten-
cia aplicada. En el caso de dos reacciones
competitivas, es posible pensar que median-
te el control de la velocidad de calefac-
cion, puede inducirse selectividad entre
ambos procesos. Considerando un mode-
lo cinético basado en la ley de Arrhenius,
para dos reacciones competitivas como
las indicadas en el esquema, un aumen-
tode la velocidad de calefaccion, ademas
de una reduccion del tiempo de reaccién,
prevé dos situaciones especiales:

La primera situacion es la denomina-
da selectividad inducida, descrita en la
figura que representa las concentracio-
nes de P: y P; frente a la velocidad de
calefaccion. Bajo calefaccion clésica, cale-
faccién lenta, se obtiene una mezcla de
Pry P.. Modificando la velocidad de cale-

faccion, es posible obtener P de modo
mayoritario (Figura 4a).

La segunda situacién es la denominada
inversion, situacién descrita en la fig. Bajo
condiciones clasicas se obtiene esencial-
mente P2 y mediante microondas, o cale-
faccién muy ripida, se obtiene fundamen-
talmente P:. Esta situacion es muy interesante
porque prevé cambios de reactividad indu-
cidos porla velocidad de calefaccion (Figu-
ra 4b).

Los autores muestran la selectividad
inducida en la reaccién de sulfonacién
de naftaleno, donde la proporcion de
acidos 1y 2-naftalensulfénicos obteni-
dos en la reaccién es funcién de la poten-
cia aplicada.

En la reaccién de 2-piridona (10) con
haluros de bencilo en ausencia de disol-
vente, la reaccidn por via clsica con-
duce a N-alquilacién mientras que por
irradiacién microondas se obtienen pro-
ductos de C-alquilacién, es por tanto un
ejemplo limite de inversion de [a selec-
tividad. Con microondas, 1a selectividad
puede controlarse con la potencia de
irradiacién y el grupo saliente, obser-
vindose también el fendmeno de selec-
tividad inducida (Esquema 5).

Conclusiones.

La radiacion microondas representa un
método alternativo de introducir ener-
gia en las reacciones. Las propiedades
de la radiacién pueden aprovecharse
adecuadamente para obtener una deter-
minada selectividad o conseguir resul-
tados no accesible mediante calefaccién
clasica. El desarrollo de nuevos equi-
pos, métodos de control de potencia y
temperatura asi como una mejor com-
prension de la interaccién de la radia-
cién con la materia deben ayudar a con-

seguir nuevos objetivos y una
mayor eficacia de la radiacion, m
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X Condiciones Tiempo (min.) Temperatura (0C) Producto N/C

C1 Microondas, 780 W 5 178 100/ 0

C. clasica 5 178 100/0

Microondas, 450 W 5 196 0/100

Br Microondas, 150 W 5 81 100/0

C. clisica 5 196 100/0

Microondas, 450 W 2.5 180 0/100

1 Microondas, 150 W 10 160 0/100

C. clisica 5 180 100/0
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