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Resumen 

 
 Este trabajo constituye un documento de revisión científica de algunas de las 
oportunidades que actualmente ofrecen los estudios experimentales y teóricos en el 
campo de la Termodinámica Química.  A partir del legado científico recibido, 
eminentemente fundamental, se describe un viaje personal hacia la transferencia de 
conocimiento con la motivación adicional que supone el establecer sinergias con otras 
disciplinas. Este recorrido transcurre a través de las aportaciones que el estudio de los 
equilibrios de fases está realizando en campos tan diversos como la síntesis selectiva de 
productos orgánicos, los sistemas de refrigeración y la extracción y fraccionamiento de 
productos valiosos a partir de matrices sólidas. En todos los casos aquí analizados, los 
métodos experimentales y los modelos moleculares empleados resultarán claves para 
seleccionar y generar productos más limpios y seguros que poco a poco están 
permitiendo reescribir una Química desprovista de cualquier significado peyorativo. 
 
 
1 Introducción 
 

El Área de Química Física de la Universidad de Zaragoza, una gran desconocida 
para muchos, alberga una amplia trayectoria dedicada a la Termodinámica Química que 
se ha caracterizado por un trabajo tan concienzudo y meticuloso como discreto en sus 
manifestaciones.  La determinación de las propiedades termofísicas de fluidos y 
mezclas, el estudio y la interpretación de cómo las interacciones intermoleculares son 
capaces de explicar el comportamiento macroscópico de los sistemas requieren un 
adiestramiento tan exigente en la medida y en la observación de los fenómenos 
experimentales que me traen a la memoria las palabras que un antiguo profesor dirigió a 
uno de sus discípulos en el laboratorio: –¿No ves como resbalan las moléculas de terc-
butanol por el vaso de precipitados?–.  Esta imagen, ya lejana en el tiempo, encierra el 
espíritu del químico-físico zaragozano, de sus objetivos básicos y del sacrificado oficio 
con el que se llenaron cientos de páginas de datos experimentales de equilibrio de fases 
y de propiedades termofísicas, siempre útiles para que terceros hiciesen uso de ellos.  

 
Pero, ¿hay algo más allá de esas miles de horas detrás de un catetómetro o del 

arduo trabajo en la aplicación de los modelos teóricos?  Más aún, ¿cuál es el papel 



 8

actual de la Química Física en España?  Desafortunadamente no es el que tiene en otros 
países avanzados de nuestro entorno, ni el que le correspondería como rama 
fundamental de la Química que es.  Esta situación, ganada a pulso en mi opinión, ha 
podido tener su origen en dos circunstancias: la primera debida a la propia naturaleza de 
la disciplina, constituida por ramas tan diferentes (Termodinámica Química, 
Electroquímica y Cinética) que han evolucionado, unas al margen de las otras, con 
desigual fortuna. Y la segunda, es la suma de esa dispersión interna y de su carácter 
fundamental que le han impedido, en gran medida, observar (lo que resulta 
sorprendente) las demandas de su entorno.  De esta forma, la rigurosa e introvertida 
Química Física española no ha sabido satisfacer suficientemente las necesidades de 
químicos orgánicos, inorgánicos, analíticos, ingenieros, físicos o biólogos que han 
optado por auto-asistirse, en la mayoría de los casos con la pérdida del rigor propia de 
los no especialistas.  

 
Sin embargo, como todas las áreas de conocimiento “frontera”, la posición de la 

Química Física es inmejorable para destacar, junto con otras ciencias, en la asunción de 
nuevos desafíos, en la resolución de problemas y en definitiva en la transferencia de 
conocimiento. Pero para ello deberá ser capaz de identificar los campos de interés en los 
que existan demandas y eliminar los vacíos de comunicación existentes actualmente 
entre experimentalistas y teóricos.  Una misión nada fácil pero tampoco imposible. 

 
Teniendo en cuenta estas directrices, a lo largo de las siguientes páginas veremos 

como desde los fundamentos teóricos y prácticos de la Termodinámica Química puede 
abordarse el planteamiento de problemáticas tan diversas como interesantes y actuales, 
siempre con la motivación que supone el establecimiento de sinergias con otras 
disciplinas y áreas de conocimiento.  En concreto se mostrará la importancia del 
disolvente y de las disoluciones en campos tan diversos como el de la selectividad y 
velocidad de reacciones orgánicas, el de la refrigeración por absorción y el de la 
obtención de productos valiosos a partir de matrices vegetales sólidas.  

 
 

2 Las solubilidades de gases en líquidos a presión atmosférica: tras las huellas 
del agua. 

 
El interés que los procesos de disolución han despertado en el hombre no es 

nuevo y ya fue evidenciado por los alquimistas en su búsqueda del disolvente universal, 
el Alkahest o Menstruum Universale según Paracelso.  Aunque desde el establecimiento 
de las bases de la química moderna no se pretende encontrar ese Menstruum Universale, 
es cierto que una parte de los esfuerzos investigadores están dirigidos a esclarecer el 
papel que desempeña el medio en numerosos procesos. 

 
El agua es el disolvente más común, sin duda por ser una de las sustancias 

naturales más difundidas y familiares y uno de los compuestos más notables de la 
naturaleza.  Nuestro cuerpo contiene alrededor de un 70% en peso, aproximadamente, el 
mismo porcentaje de la superficie terrestre cubierta por océanos y mares.  Sus singulares 
características físicas y químicas son las responsables no sólo de la evolución de la vida, 
sino del mantenimiento de un ambiente apropiado para el desarrollo de las especies del 
planeta: permanece en estado líquido en un intervalo de temperatura adecuado para los 
procesos vitales, es una de las pocas sustancias que al congelarse se expande, 
disminuyendo su densidad y haciendo posible la vida bajo la capa de hielo que se 
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forma.  No obstante, no puede olvidarse que los disolventes no acuosos gozan también 
de un marcado protagonismo en química orgánica, bioquímica, metalurgia, 
electroquímica para, respectivamente, trabajos de síntesis, solubilización de proteínas 
(insulina, hemoglobina...), enzimas y vitaminas, obtención electrolítica de materiales 
(aluminio), funcionamiento y conservación de electrodos de litio o magnesio.  Ante este 
panorama surgen inmediatamente las cuestiones sobre la relación que existe entre la 
estructura del disolvente y su comportamiento en el proceso de disolución o sobre lo 
que sucede a nivel macroscópico y microscópico. 

 
Hasta ahora, la Ciencia no ha conseguido dar a esas cuestiones una respuesta de 

validez general, indudablemente por la complejidad intrínseca del estado líquido y por 
los múltiples factores que gobiernan el proceso de disolución.  La labor a desarrollar en 
esos frentes es aún considerable y sigue siendo objeto de numerosos proyectos entre los 
cuales, aquellos que se refieren a procesos de aplicación industrial y de impacto 
ambiental cobran cada vez mayor relevancia. 

 
Dentro de este engranaje que conforma lo que podríamos denominar la química 

de la disolución, las solubilidades de gases en líquidos constituyen una pieza muy 
destacada. Las bajas solubilidades que presentan algunos gases y la variedad en su 
tamaño y forma hacen que este campo de estudio sea un test inmejorable de teorías del 
estado líquido.  Desde el punto de vista práctico, la solubilidad de gases resulta 
relevante no sólo en el estudio de procesos industriales, sino en ámbitos diferentes como 
la Medicina, Farmacia o Biología.  Por ejemplo algunos procesos de intoxicación o 
anestesia son debidos a la perturbación que algunos gases y vapores de sustancias 
halogenadas (cloroformo, halotano...) disueltos en los líquidos corporales son capaces 
de producir en la permeabilidad iónica de las membranas.  También pueden citarse la 
mejora de medios para el cultivo de microorganismos y los trabajos para la obtención de 
atmósferas artificiales en astronáutica y buceo. 

 
Aparte de estos ejemplos clásicos, uno de los campos de aplicación de las 

solubilidades de gases en líquidos es el de la caracterización de los disolventes para su 
selección como medios idóneos en el desarrollo reacciones orgánicas de tipo asimétrico.  
El modelado empírico de algunas de las propiedades del disolvente es una de las 
herramientas más empleadas por la Química Orgánica para obtener información sobre la 
cinética de las reacciones.1  En particular, la velocidad y la selectividad (endo/exo) en 
medio acuoso de algunas reacciones de cicloadición tipo Diels-Alder (Nobel de 
Química, 1950) están gobernadas por características del disolvente tales como el efecto 
solvófobo (Sp), su capacidad de establecer interacciones por puente de hidrógeno 
(HBD) y su polaridad-polarizabilidad.2 En la bibliografía3-6 aparecen numerosos 
estudios que atribuyen el aumento de la velocidad de estas reacciones al carácter 
solvófobo y a la capacidad HBD del medio acuoso en el que se desarrollan. Así mismo, 
se apunta que ese mismo efecto (Sp) parece ser el responsable del aumento de la 
selectividad endo/exo en algunos medios de reacción.7-9   

 
En este sentido, alcoholes fluorados10 como el 2,2,2-trifluoroetanol (TFE) o el 

1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropoanol (HFIP) presentan características muy interesantes 
(elevado carácter ácido del protón del grupo hidroxílico debido al grupo -CF3

11 y alta 
capacidad HBD,12 entre otras) que les permiten tanto estabilizar radicales catiónicos en 
disolución13-16 como modificar conformaciones de péptidos y proteínas.17-20  Las 
mezclas acuosas en las que intervienen dichos alcoholes como cosolventes permiten 
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disolver los reactivos orgánicos a la vez que mantienen un grado de solvofobia y 
capacidad HBD suficientes para incrementar las velocidades de reacción y la 
estereoselectividad (endo/exo) en reacciones de cicloadición tipo Diels-Alder.21  En 
particular, las mezclas agua+TFE son las que presentan una mayor capacidad solvófoba 
que aumenta a medida que la concentración de fluoroalcohol disminuye. 

 
El término solvófobo (horror al disolvente) fue acuñado por A. Ben-Naim en 

197122 como más general que el adjetivo hidrófobo (horror al agua) introducido por 
Frank y Evans en 1945.23  De esta forma el efecto solvófobo (Sp) indica la insolubilidad 
relativa que presentan algunos solutos (orgánicos) en disolventes estructurados (agua, 
amidas, aminas, alcoholes) respecto a la solubilidad que muestran en disolventes de tipo 
orgánico de igual naturaleza. Debe tenerse en cuenta que este efecto se refiere 
exclusivamente a las interacciones soluto/disolvente.24 

 
Una forma cuantitativa de determinar el efecto solvófobo de un disolvente fue 

propuesta por Abraham et al.24  Este procedimiento se apoya en que la variación de la 
energía libre de Gibbs molar estándar de transferencia de solutos hidrófobos X (X = 
argón, helio, alcanos…) desde el agua (W) a otros disolventes (S) o mezclas presenta 
una dependencia lineal del tipo  

 
DRMSWXG o

t  T),(  (1) 

 
en la que M, D y RT son parámetros característicos del soluto (RT) y del disolvente (M, 
D). Tomando dos puntos fijos M = 0 para el agua y M = -4.2024 para el disolvente más 
hidrófobo (n-hexadecano) se define una escala de poder solvófobo (Sp) 
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en la que el agua es el disolvente con mayor poder solvófobo (o hidrófobo con Sp = 1) y 
el n-hexadecano el de menor (Sp = 0). 
 
De esta manera teniendo en cuenta la ecuación (1), la forma experimental más adecuada 
de conocer el valor del parámetro Sp para un disolvente o mezcla es mediante la 
determinación de la solubilidad a presión atmosférica de varios gases (He, Ar, Kr, Xe, 
CH4, C2H6…) en dicho disolvente y en agua haciendo uso de la relación: 
 

(sat.) ln  RT - sol
o

disolv sol, xG   (3) 

 
donde xsol es la concentración de soluto (gas) disuelta en el disolvente (o mezcla) 
expresada como fracción molar en condiciones estándar (1 bar y 298.15 K).  Las 
solubilidades de gases en agua a presión atmosférica en estas condiciones de trabajo han 
sido determinadas con muy buena precisión por diversos autores25 y pueden encontrarse 
en la recopilación de Wilhelm.26  Sin embargo solubilidades de gases en mezclas de 
interés como las señaladas (agua+fluoroalcohol) con la incertidumbre conveniente para 
la aplicación del método de Abraham, no suelen encontrarse en la literatura por lo que 
es necesario determinarlas experimentalmente con un dispositivo adecuado.   
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Se sabe que, atendiendo al método experimental utilizado en la determinación 
del gas disuelto, los métodos volumétricos a presión atmosférica son los más precisos. 
Estos aparatos en general, emplean sistemas de buretas y/o bulbos calibrados junto con 
dispositivos de control y medida de la presión.  Los dispositivos, dependiendo de sus 
dimensiones, se sitúan dentro de un baño termostático de aire o agua.  En general todos 
ellos son capaces de obtener precisiones de ±1% o mejores para presiones parciales de 
gas en torno a 1 atmósfera.  Entre ellos puede citarse los aparatos de Morrison y Billett, 
27,30-32 de Cook y Hanson,33,34 de Ben-Naim y Baer35 y los de Scholander36 y Douglas.37 

 
Recientemente, Clever y Battino,38 en un capítulo dedicado a las solubilidades 

de gases en líquidos señalaron que de todos los dispositivos el más adecuado para 
medidas a presión atmosférica y que combina una buena incertidumbre con simplicidad 
es el de Ben-Naim y Baer.  Nada sorprendente en las afirmaciones de estos autores para 
quien escribe, ya que un dispositivo inspirado en sus principios (Fig. 1) lleva 
funcionando desde 1979 en el Departamento de Química Física de nuestra Facultad 
proporcionando una incertidumbre inferior al 0.5%.39 

 Con este dispositivo se determinaron las solubilidades de helio, argón y metano 
en mezclas acuosas de TFE40 y HFIP a 298.15 K y fracciones aproximadas de 
fluoroalcohol (en la mezcla disolvente) de 0.04, 0.20 y 0.50.  A partir de estos 
resultados experimentales se obtuvieron los efectos solvófobos (Sp) de estos medios 
constatándose su relación directa con un aumento de la velocidad de reacción y de la 
selectividad (endo/exo) de las reacciones de cicloadición Diels-Alders de 
ciclopentadieno + metil vinil cetona y de ciclopentadieno + (1R,2S,5R)-mentil 
acrilato.21 Las correlaciones encontradas en el trabajo conjunto realizado en nuestra 
Facultad han sido destacadas por Reichardt en la tercera edición de su libro “Solvents 
and Solvent Effects in Organic Chemistry”.1 
 
 El estudio de solubilidades realizado en el Área de Química Física fue más allá 
con el sistema agua+TFE,41,42 determinándose las solubilidades de 14 gases no polares 
(helio, neón, argón, kriptón, xenón, hidrógeno, nitrógeno, oxígeno, metano, etano, 
etileno, tetrafluoruro de carbono, hexafluoruro de azufre y dióxido de carbono) para 
fracciones molares de fluoroalcohol comprendidas entre 0.03 y 1. Durante los 

        
Figura 1.- Fotografía (izda.) y esquema (dcha.) del aparato de medida de solubilidades de gases en 
líquidos.  Dpto. de Química Física.  Facultad de Ciencias.  VP, bomba de vacío; LNT, trap de nitrógeno 
líquido; TB, Baño termostático; SV, vasija de disolución; M, manómetro; MS, agitador magnético; BS, 
sistema de buretas; SM reservorio de mercurio; TAB, baño termostático de aire. 
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experimentos se observó que las solubilidades de algunos gases presentaban un mínimo 
de solubilidad en la zona rica en agua (xTFE  0.03, Fig. 2).   

 
Una vez descartados errores experimentales43 y mejorado el dispositivo para 

reducir la incertidumbre en un factor de 5, se realizó una nueva evaluación de la 
solubilidad de helio en mezclas acuosas de TFE para fracciones molares comprendidas 
entre 0.0025 ≤ xTFE ≤ 0.0500.44,45  Las medidas se efectuaron a 283.15 K para hacer más 
patentes los posibles fenómenos del proceso.  Los resultados obtenidos (Fig. 3) 
muestran un máximo de la solubilidad para una fracción molar de TFE en torno a 0.03 
que precede a un mínimo (la solubilidad de He en TFE es mucho mayor que en agua).  
Este comportamiento (disminución de la energía libre de Gibbs del proceso de 
solvatación) sugiere que las moléculas de TFE (y también las del gas) provocan una 
mayor reorganización en la estructura del agua.  Estos efectos han sido constatados 
mediante el estudio volumétrico del sistema H2O+TFE a distintas temperaturas.44,45 En 
concreto, el volumen molar parcial de exceso de TFE en esa zona diluida presenta un 
mínimo (Fig.4) para esa misma fracción molar de fluoroalcohol indicativo de la 
compactación máxima de las moléculas de TFE. 

 
 Estos trabajos han suscitado el interés de químico-físicos teóricos de la 
Universidad de Rostock (Alemania) quienes nos solicitaron datos experimentales para 
corroborar algunas anomalías en la mezcla detectadas con sus modelos… Sin embargo 
una vez más la brecha entre teóricos y experimentalistas se hizo patente y se está a la 
espera de la oportuna colaboración.  Este hecho me lleva a recordar con una sonrisa las 
palabras pronunciadas*, no sin cierto desdén, por un “preclaro” catedrático de Química 
Física de la Universidad de Salamanca: -…hemos descubierto que en Zaragoza aún 
existen grupos de investigadores que están en la luna, aislados, dedicados a la 
Termodinámica… -  

                                                 
* Prueba de habilitación, diciembre 2006. 

 
Figura 2.-  Solubilidades de He, Ne, Ar, Kr y Xe 
en la mezcla H2O (1) + TFE (2) a 298.15 K y 
101.33 kPa de presión parcial de gas. Detalle de 
la zona rica en agua. Mainar et al.42 

 
Figura 3.- Solubilidades de He en la mezcla H2O 
(1) + TFE (2) a 283.15 K y 101.33 kPa de 
presión parcial de gas.44,45 
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En el año 2005 Takamuku et al.46 realizaron un estudio experimental de la 

estructura y dinámica del sistema H2O+TFE mediante LAXS (Large-AngleX-ray 
Scattering) SANS (Small-Angle Neutron Scattering) y técnicas de relajación RMN. 
Hasta la fecha es el trabajo más completo sobre la estructura de este tipo de mezclas, sin 
embargo los efectos estructurales allí descritos están más cerca de proporcionar 
explicación al mínimo del volumen de exceso de la mezcla (Fig. 5, 0.2 ≤ xTFE ≤ 0.25) 
que a los resultados aquí presentados obtenidos mediante sencillas técnicas 
experimentales macroscópicas. 
  

Pese a los avances de las técnicas y de los modelos teóricos todavía quedan por 
escribir bastantes páginas sobre el comportamiento de éstas y de otras mezclas de 
características similares, en las que la adición de un cosolvente es capaz de inducir 
comportamientos solvófobos útiles tanto para propósitos prácticos como teóricos. 
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3 Equilibrios de fase y sistemas de refrigeración: un bienestar sostenible 
 

El incremento de la demanda energética que se viene produciendo desde el siglo 
pasado, ha conducido al planteamiento de políticas específicas a nivel mundial.  Desde 
mediados de los años noventa uno de los objetivos principales de la política energética 
de la Comunidad Europea ha sido la integración de las consideraciones 
medioambientales con la seguridad en el abastecimiento y la competitividad industrial, 
configurando un panorama de desarrollo económico asentado en estos tres pilares 
fundamentales.47,48 

 
La política energética española, consciente de su papel en el establecimiento de 

un desarrollo sostenible, ha compartido plenamente las directrices comunitarias 
estableciendo diversos Planes de Fomento de Energías Renovables y de Ahorro y 
Eficiencia Energética que han ido acompañados por una creciente (aunque nunca 
suficiente) apuesta por la investigación y el desarrollo tecnológico en esta materia.  No 
podemos olvidar tampoco, el cumplimiento de los compromisos asumidos por nuestro 
país en el Protocolo de Kioto,49 que proporciona un papel protagonista al sector de la 
energía, dada su elevada contribución a las emisiones de gases de efecto invernadero 
(alrededor del 80% del total). 

 
Así, en este entramado de directrices, que debieran suponer una revolución 

estructural,† las actividades investigadoras a corto, medio y largo plazo están dirigidas a 
cubrir una producción de energía limpia, principalmente renovable (considerando 
conceptos como integración, almacenamiento, distribución y uso), hacia el ahorro y la 
eficiencia energética (eco-edificios, poligeneración), hacia los combustibles alternativos 
y al desarrollo de nuevas fuentes de energías nuevas (pilas de combustible, tecnologías 
del hidrógeno, etc.) sin olvidar la eliminación, captura y retención del CO2. 

 
En este marco, las tecnologías de desarrollo de equipamientos de refrigeración 

son importantes, no solo desde el punto de vista industrial, sino por su creciente 
demanda en el sector terciario, fundamentalmente en países especialmente cálidos como 
el nuestro.  

 
En los siguientes apartados presentaré las contribuciones, que desde el estudio 

de mezclas, hemos venido realizando en la última década a las tecnologías de 
refrigeración en colaboración con el Grupo de Ingeniería Térmica Aplicada (CREVER) 
de la Universitat Rovira i Virgili y con el Laboratorio de Propiedades Termofísicas de la 
Universidade de Santiago de Compostela.  Sinergias entre la Ingeniería, la Física 
Aplicada y la Química Física que nos han permitido obtener una visión más amplia, 
germen para el planteamiento y resolución de nuevas problemáticas. 

 
 

                                                 
† Esperemos que las normativas y acuerdos no deriven solo en un intercambio de cupos y en gravámenes 
a los usuarios, ya anunciados “sorprendentemente” en el acto de clausura del 6.º Congreso Internacional 
de la ANQUE (Tenerife, 2006) por el entonces Secretario General para la Prevención de la 
Contaminación y el Cambio Climático (bajo la titularidad de Cristina Narbona en la cartera de Medio 
Ambiente) y actual Director de Relaciones Institucionales y Responsabilidad Corporativa de REPSOL.  
Debe tenerse en cuenta que los usuarios han sido avocados al consumo de productos que cuentan con 
todos los permisos pero que se emitieron y se siguen emitiendo desde fábrica con los defectos 
“medioambientales” conocidos.  Como ejemplo, recuérdese el intento fallido del Gobierno de limitar la 
circulación de los todoterrenos al medio rural. 
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3.1 Lubricantes y aditivos para refrigerantes tipo HFC 
 
Como consecuencia del descubrimiento de la degradación de la capa de ozono, y 

fruto de una cooperación internacional en materia de medio ambiente en 1987 
(publicado en 1991) se estableció el Protocolo de Montreal.50  En este acuerdo, que ya 
ha sido modificado en 5 ocasiones y enmendado en otras 4, se establecieron 
restricciones sobre el uso clorofluorocarburos (CFC’s) o hidroclorofluorocarburos 
(HCFC’s) en actividades de toda índole y productos de uso entre las que se mencionan 
de forma explícita los sistemas de refrigeración (refrigeradores con instalación de 
refrigeración, acondicionadores de aire e instalaciones, bombas de calor, etc. ).  Estas 
pautas hicieron iniciar la búsqueda de nuevos pares de trabajo refrigerante/lubricante 
que no difiriesen de los anteriores en prestaciones pero que fuesen benignos para la capa 
de ozono.  De este modo, las investigaciones se enfocaron hacia la búsqueda de 
refrigerantes alternativos de tipo hidrofluorocarburo (HFC’s) como el 1,1,1,2-
tetrafluoroethano (HFC134a) e incluso de alcoholes como metanol y los ya 
mencionados TFE y HFIP. 51-54  

 
Como era de prever, la miscibilidad de estos nuevos refrigerantes en los 

lubricantes convencionales como aceites minerales, poli(-olefinas), alquilbenceno, etc. 
resultó ser insuficiente, iniciándose una búsqueda de lubricantes alternativos y de 
aditivos para mejora de las mezclas de trabajo.55,56  En este sentido desde el punto de 
vista experimental continuamos el trabajo iniciado por Tseregounis y Riley57 sobre 
solubilidades de HFC134a en compuestos tipo poli(etilenglicol) dimetil éter  
{CH3O-[(CH2)2O]n - CH3}.  En particular, se examinaron las posibilidades del par de 
trabajo HFC134a/trietilenglicol dimetil éter (TrEGDME). Para ello se obtuvieron las 
solubilidades a presión atmosférica y a temperaturas comprendidas entre (258.15 y 
298.15) K realizando una adaptación previa tanto del dispositivo experimental 
anteriormente descrito (Fig. 1) como del criterio seleccionado en el cálculo de la 
composición de las fases.58  En la Universitat Rovira i Virgili se realizó un estudio de 
equilibrio líquido-vapor isotermo para temperaturas comprendidas entre (283.15 y 
353.15) K.59 Pudo comprobarse que ambos métodos de medida conducían a resultados 
plenamente concordantes.58  De estos estudios se desprendieron varias conclusiones: 

 
- El par de trabajo HFC134a/TrEGDME presenta, incluso a temperaturas bajas, 

características de solubilidad similares a las de sistema HFC134a/TEGDME58 y 
adecuadas para ser utilizado en equipos de refrigeración ya que no aparecen zonas 
de miscibilidad parcial que dificultarían el buen funcionamiento de los equipos. 

- Desde el punto de vista teórico, para la simulación de procesos de refrigeración por 
absorción, el modelo basado en coeficientes de actividad, NRTL (Non Random Two 
Liquids)60 resulta adecuado en la correlación del equilibrio líquido-vapor.  Sin 
embargo las predicciones calculadas mediante UNIFAC (tanto en su versión 
original61 como Dortmund62), haciendo uso de los parámetros específicos de 
refrigerantes y lubricantes de Kleiber y Axmann63 no dan buenos resultados. 
Recientemente Chaudari et al. 64 a partir de datos de equilibrio HFC134a/TrEGDME  
y HFC134a/MEGDME han realizado un nuevo cálculo de los parámetros 
específicos para los grupos “CF3”, “CH2F“,“CH3“ y “CH3O“.  No obstante, como ya 
había sido puesto de manifiesto desde nuestro laboratorio,41,58 estos modelos de 
contribución de grupos basados exclusivamente en E

mG  no son los más idóneos para 

predecir resultados de sistemas para los no que existen datos previos y mucho 



 16

menos de poder ser empleados en la predicción del equilibrio en condiciones de 
presión distintas de las experimentales. 

 

Para finalizar este apartado señalaremos el resultado de los estudios realizados 
con dialquil carbonatos y que apuntan a su idoneidad como aditivos para lubricantes.65  
Estos productos, debido a su carácter medioambientalmente benigno, han resultado ser 
altamente compatibles con el HFC134a (solubilidades muy próximas a las encontradas 
en TrEGDME y TEGDME).  Además, en este trabajo se estableció una estrategia de 
selección previa a la experimentación para determinar la compatibilidad entre sustancias 
utilizando teorías de aplicación simple como la de la solución regular.  En concreto nos 
referimos a la estimación del parámetro de solubilidad de Hildebrand y Scott66,67 
modificado posteriormente con la incorporación de una contribución debida a Hansen68 
para describir sustancias polares y asociadas.  Según estos autores, el parámetro de 
solubilidad, T, queda dividido en tres contribuciones: dispersiva, D, polar, P, y de 
puente de hidrógeno, H 

 
2222
HPDT    (4) 

 
la determinación de estas tres contribuciones puede realizarse mediante el método de 
Martin and Hoy.69 
 

Estos parámetros pueden visualizarse en un espacio tridimensional de forma que 
la distancia, Dij, entre los valores correspondientes a soluto (i, refrigerante) y disolvente 
(j, lubricante) darán idea de su solubilidad mutua. Cuanto menor sea la distancia 
relativa, mayor su solubilidad. 
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3.2 Mejora de los sistemas salinos tradicionales 
 

Aunque los HFC’s han constituido una de las primeras alternativas a CFC’s y 
HCFC’s ya que no destruyen la capa de ozono, tienen como principal inconveniente 
contribuir al efecto invernadero.  Esto significa que desde la entrada en vigor del 
Protocolo de Kioto son sustancias cuya emisión debe reducirse por debajo de los niveles 
estipulados en los correspondientes acuerdos.  Atendiendo a estos compromisos 
adquiridos, la actividad investigadora ha vuelto de nuevo su mirada hacia sistemas 
tradicionales de refrigeración como agua/LiBr y NH3/agua que habían empezado a caer 
en desuso por inconvenientes como corrosión y mantenimiento de los dispositivos, 
toxicidad y complejidad en el manejo. 

 
Para intentar resolver paliar los problemas del sistema agua/LiBr algunos autores 

sugirieron el empleo de aditivos como el ioduro de litio, el nitrato de litio y cloruro de 
litio para mejorar su solubilidad,70 disminuir la presión de vapor71 y minimizar los 
problemas de corrosión.72  En 1999, Koo et al. 73 propusieron una proporción de sales 
optima (5:1:1:2, relación en moles) LiBr+LiI+LiNO3+LiCl y determinaron algunas 
propiedades termofísicas,74 sin embargo en un rango de trabajo insuficiente para diseñar 
y desarrollar un sistema de refrigeración por absorción. 
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En colaboración con el CREVER se determinaron, en primera instancia, las 
solubilidades, densidades y viscosidades de esta mezcla salina cuaternaria.75,76  El 
estudio ha sido completado posteriormente por Salavera77 con medidas de presiones de 
vapor y capacidades caloríficas.  Cabe destacar el desarrollo (Servicio de Soplado de 
Vidrio, Universidad de Zaragoza), de una celda con doble camisa, Fig. 6, para la 
determinación de las solubilidades de las sales en agua por el método visual politérmico 
(VP) y la puesta a punto del correspondiente método experimental junto con otro basado 
en calorimetría diferencial de barrido (DSC) para los mismos fines.   

 

 
Los resultados alcanzados por los dos procedimientos experimentales para el 

sistema cuaternario fueron coherentes (Fig. 7), si bien la precisión del método visual es 
mayor que la del calorimétrico; aunque potencialmente esta última técnica tendría más 
interés por la posibilidad de medir hasta 573 K.  A modo comparativo y para verificar la 
idoneidad de los procedimientos experimentales se efectuaron también medidas de 
solubilidad del sistema agua/LiBr, constatándose la mayor solubilidad del sistema 
cuaternario.  El estudio de propiedades termofísicas se completó en el CREVER con 
otro comparativo de simulación termodinámica de las dos mezclas salinas considerando 
ciclos de simple y doble efecto que concluyó con la caracterización experimental del 
proceso de absorción mediante un absorbedor tubular vertical enfriado por aire.78  Los 
resultados obtenidos indicaron que la mezcla cuaternaria es la más adecuada para ser 
utilizada en sistemas de refrigeración por absorción cuya fuente de calor sea de baja 
temperatura.79 

 
En lo relativo a los sistemas NH3/agua, en los últimos años se han realizado 

estudios de caracterización termofísica de los sistemas NH3/agua/NaOH, 
NH3/agua/KOH77 y NH3/agua/LiNO3.

80-82  Para el sistema NH3/agua/NaOH se han 
realizado pruebas en planta piloto y se ha encontrado que la adición de hidróxido de 
sodio mejora el proceso de separación del amoníaco en el generador y que reduce tanto 
la temperatura de funcionamiento del refrigerador y las pérdidas por rectificación.83  
Según Steiu et al.,84 las principales desventajas a la hora de implementar esta mezcla 

 
Figura 6.- Esquema de la celda de 
medida empleada en el método visual 
politérmico. Salavera et al.76 

 
Figura 7.- Solubilidades de sistemas acuosos de 
bromuro de litio. H2O+LiBr: �, VP; DSC, �. 
H2O+LiBr+LiI+LiNO3+LiCl (5:2:2:1): ×. VP; +, 
DSC. Salavera et al.76
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ternaria son: a) la escasez de datos experimentales de propiedades termofísicas o de 
correlaciones/modelos eficaces para su obtención, b) la selección de sistemas adecuados 
para la separación del hidróxido sódico c) la evaluación de los problemas de corrosión 
potenciales.  En éste último apartado nuestro grupo de investigación ha realizado 
estudios previos de corrosión para el sistema NH3/agua/NaOH a temperatura ambiente 
empleando métodos electroquímicos suficientemente precisos como el de extrapolación 
de las rectas de Tafel y el de determinación de la resistencia de polarización.  A 25 ºC, 
la velocidad de corrosión calculada para algunos metales férreos es de 
aproximadamente 0.2 mm/10 años.  Estudios preliminares realizados en nuestro 
laboratorio con disoluciones alcalinas sobre otros metales a temperaturas similares a las 
que se alcanzan en el generador (90ºC) indican que la velocidad de corrosión podría 
verse incrementada unas diez veces.84 

 
Por último hay que señalar la existencia en la  bibliografía trabajos de 

simulación como el de Venegas et al.85 en el que se valora la incorporación sistemas de 
absorción por pulverización para disoluciones NH3/LiNO3 que permitan reducir el 
tamaño de los equipos de absorción para aplicaciones domésticas. 

 
 

3.3 CO2 como refrigerante en sistemas de compresión 
 

Aunque la tecnología de los equipos de refrigeración por absorción presenta 
ventajas como menores requerimientos de potencia eléctrica, utilización de calor 
residual, funcionamiento más flexible y fiable, en muchas ocasiones los equipos de 
compresión mecánica de vapor tienen una mayor demanda debido fundamentalmente a 
su eficiencia, menor tamaño y precio competitivo.86,87  En las últimas décadas, ha vuelto 
a reconsiderarse el uso de CO2 como refrigerante para este tipo de equipamientos de 
compresión88-90, sobre todo en máquinas de tamaño medio y pequeño.90  Al igual que 
sucedía en los sistemas HFC+lubricante, el refrigerante entra en contacto directo con el 
lubricante del compresor, de forma que su solubilidad mutua y la variación de la 
viscosidad del lubricante al mezclarse con el refrigerante resultan los principales 
problemas a resolver en la identificación y formulación de lubricantes adecuados.  Esta 
mezcla puede conllevar una inadecuada acumulación de lubricante en distintas partes 
del circuito como el evaporador, el condensador, el dispositivo de expansión y las 
tuberías.87  El resultado de la mezcla supone la aparición de una película de aceite que 
recubre las paredes interiores del dispositivo y de cuyo grosor depende la transferencia 
de calor.91  A menor solubilidad del refrigerante en el lubricante, mayor viscosidad y 
tensión superficial de la película, mayor grosor de la misma y peor transferencia de 
calor.92  El CO2 no presenta una solubilidad adecuada en la mayoría de los lubricantes 
comunes, y aunque han sido identificadas algunas familias de compuestos idóneas90 
(polialquilenglicoles, poliol ésteres o alquilbencenos) todavía nos encontramos lejos de 
poder indicar cual de los compuestos es el óptimo para el CO2, cuáles son las mejores 
condiciones de trabajo de las mezclas y cuáles son sus límites de miscibilidad. 

 
Esta es una de las líneas de investigación que se están desarrollando en el 

laboratorio de propiedades termofísicas de la Universidade de Santiago de Compostela 
con el que establecimos una colaboración para diseñar y montar un dispositivo 
experimental que permitiese acometer los estudios de solubilidad en condiciones de 
presión similares a las de las máquinas de refrigeración.93 
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Para trabajar a presiones de hasta 10 MPa se seleccionó un dispositivo de 
medida isocoro, similar a otros descritos en la literatura,94-96 y que pese a proporcionar 
mayores incertidumbres que el presentado anteriormente (±5% vs ±0.5%), Fig. 1, 
resulta mucho más adecuado por su sencillez de manejo a presión (Fig. 8). 
 

 
Figura 8.- Esquema del dispositivo de solubilidades.  Fandiño et al.93 
 
Con este dispositivo se determinó la solubilidad de dióxido de carbono en dos 

pentaeritritol ésteres (PEs), en concreto se midió su solubilidad en pentaeritritol 
tetrapentanoato (PEC5) y en pentaeritritol tetra(2-etilhexanoato) (PEBE8) en un rango 
de temperaturas de (283.15 a 333.15) K y hasta presiones de 7 MPa.  Las diferencias 
máximas encontradas para el sistema CO2+PEC5 respecto a datos disponibles en la 
literatura97 fueron del 3.6%, dentro del error experimental de los dispositivos de medida 
empleados.  

 
Los sistemas estudiados muestran una desviación negativa respecto de la ley de 

Raoult evidenciando la presencia de fuertes interacciones en la mezcla entre moléculas 
de refrigerante y lubricante.  Este comportamiento justifica la elevada solubilidad de 
CO2 que aumenta con la presión y disminuye con la temperatura como es más usual en 
las disoluciones de gases en líquidos.   

 
Desde el punto de vista teórico, teniendo en cuenta lo indicado en el apartado 3.1 

relativo a la no idoneidad de modelos basados en E
mG , se utilizó el convenio - para 

describir el comportamiento del equilibrio de fases.  Los coeficientes de fugacidad se 
obtuvieron a partir de la ecuación de estado cúbica de Soave-Redlich-Kwong (SRK) y 
los parámetros correspondientes a la mezcla (kij y lij) se ajustaron a partir de los datos 
experimentales utilizando una regla de mezcla cuadrática.  Las desviaciones promedio 
máximas encontradas entre valores experimentales y teóricos para los sistemas 
CO2+PEC5 y +PEBE8 fueron de 0.7% y 1.5% respectivamente.  Con esta ecuación de 
estado y los valores de los parámetros de “interacción” se han podido predecir 
equilibrios líquido-líquido y líquido-líquido-vapor para ambos sistemas a temperaturas 
comprendidas entre 298.15 K y 313.15 K y a fracciones molares de dióxido de carbono 
superiores a 0.9.  Los resultados alcanzados muestran la idoneidad del modelo SRK y el 
de la regla de mezcla clásica para la correlación de la solubilidad de estos pares 
refrigerante/lubricante. 
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Los estudios teórico-experimentales realizados ponen de manifiesto que estos 

sistemas son potencialmente utilizables de forma ventajosa en lo referente a la 
miscibilidad mutua de los componentes en las mezclas.  Sin embargo, una solubilidad 
tan elevada podría limitar su aplicación debido a la drástica reducción de la viscosidad 
que podría producir pérdidas de lubricación del compresor.  Teniendo en cuenta las 
predicciones arrojadas por el modelo aplicado, el diseño del modo de operación del 
dispositivo de refrigeración debería considerar la posibilidad de aparición de 
miscibilidad parcial a concentraciones elevadas de refrigerante y temperaturas 
moderadas. 

 
4 El CO2 como disolvente alternativo: un guiño a los productos naturales 

 
Como ya se ha mencionado en el apartado anterior, una de las direcciones en las 

que el sector energético debe redoblar esfuerzos de investigación es en la eliminación, 
captura y retención del dióxido de carbono (CO2).  El CO2 es uno de los gases causantes 
del efecto invernadero y también el más conocido y difundido por los medios de 
comunicación.‡  Actualmente se está estudiando la posibilidad de mineralizar este gas 
para convertirlo en carbonatos minerales o policarbonatos orgánicos aunque los 
requerimientos energéticos son altos y la velocidad de transformación lenta.  En los 
últimos años también está cobrando fuerza la idea de almacenarlo en las bolsas 
exhaustas de gas natural, pero no existe una seguridad absoluta sobre la estanqueidad de 
estos geo-contenedores.98  Eventuales fugas hacia acuíferos producirían una 
acidificación y redisolución de metales pesados no deseables a la que muchos 
organismos son sensibles.§  

 
Una de las alternativas al almacenamiento de dióxido de carbono es la de 

potenciar su uso en dispositivos industriales y/o comerciales para un amplio rango de 
aplicaciones. En el apartado §3.3 se revisaron algunas de las aportaciones más recientes 
para mejorar sus prestaciones como refrigerante en equipos de compresión y en este 
epígrafe se tratará su empleo en condiciones supercríticas como disolvente alternativo a 
los compuestos orgánicos convencionales. 

 
Desde el arranque de la utilización industrial de los fluidos supercríticos en la 

década de los 70 del siglo pasado, sus aplicaciones en diversos campos tanto de química 
básica como de tecnologías químicas no han hecho sino aumentar a la par que el interés 
de los investigadores debido a que sus posibilidades todavía están poco explotadas. Si 
bien se ha trabajado con diferentes sustancias en estado supercrítico, cabe decir que el 
compuesto más utilizado con diferencia es el CO2 debido a sus características 
favorables: es inerte, inocuo, barato y fácilmente reciclable.  El CO2 cumple muchos de 
los requisitos para ser considerado un disolvente sostenible (verde) por ser, en la 

                                                 
‡ Sin duda existen intereses político-económicos en torno al dióxido de carbono ya que su generación no 
es exclusiva del sector de producción de energía sino que involucra a todos los usuarios de vehículos de 
combustión. Por el contrario, poco o casi nada trasciende de otros gases de efecto invernadero como los 
óxidos de nitrógeno, NOx, generados en los procesos de combustión a alta temperatura como los que por 
ejemplo, se producen en todos los vuelos comerciales y que se “inyectan” directamente en la parte alta de 
la troposfera.  Obviamente, intervenciones políticas en este sentido afectarían indirectamente al flujo de 
capital hacia otros sectores así como al propio sistema consumista en el que vivimos. 
§ Antes de proceder a invertir las chimeneas de las fábricas, deberían adoptarse otras medidas como la 
disminución drástica de las emisiones en el sector del transporte junto con una reforestación adecuada que 
permita cerrar el ciclo del CO2. 
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mayor parte, un subproducto de las plantas de síntesis de amoniaco.99 Recientemente, 
Beckman100 ha enumerado nada menos que trece áreas de interés de aplicación del CO2 
supercrítico en la investigación futura acerca de procesos sostenibles. 

 
Una de las áreas más caracterizadas es la de la extracción con fluidos 

supercríticos (SFE)101,102 hasta tal punto que entre 1994 y 2003 pueden encontrarse en la 
bibliografía nada menos que 3678 referencias.103  Entre la gran variedad de sistemas a 
los que se ha aplicado la extracción con CO2 supercrítico ocupa un lugar destacado el 
material vegetal (plantas arbustivas, aromáticas y especies arbóreas entre otras) con el 
objeto de obtener los denominados aceites volátiles, que son de gran utilidad en 
industrias como la cosmética, la alimentaria o la farmacéutica. En el último año, el 
número de artículos dedicados a extracción supercrítica de estos productos se ha 
incrementado en un 30% respecto a los publicados en 2005.104  

 
La extracción con CO2 supercrítico, ya sea con o sin la adición de 

modificadores** es una alternativa con futuro para la extracción de productos naturales 
(frente a la clásica hidrodestilación o el uso de disolventes orgánicos) debido a que 
permite trabajar a temperaturas no muy elevadas, siendo por ello, menos agresiva con 
las sustancias termolábiles (Fig. 9).  Así mismo, la técnica permite modular con 
precisión la capacidad solvente del CO2 manipulando las condiciones de presión y 
temperatura con el fin de enriquecer el extracto en los componentes de interés. Una vez 
disuelto el soluto, basta una variación en las condiciones de presión y temperatura para 
que soluto y disolvente se separen eficazmente, e incluso éste último puede ser 
reutilizado posteriormente. Es posible realizar varios fraccionamientos empleando 
diversos colectores que operen en distintas condiciones de trabajo.  Debido a la distinta 
naturaleza del dióxido de carbono y de los solutos a extraer, la separación es 
relativamente sencilla y no deja en los extractos ningún tipo de residuo perjudicial.  

 

Figura 9.- Fracciones de ajenjo obtenidas en el Área de Química Física (de izda. a dcha.): hidrodestilado, 
Soxhlet-etanol, Soxhlet-hexano y extracto supercrítico. Puede apreciarse el tono oscuro del extracto 
hidrodestilado (azul en realidad) debido a la presencia, confirmada por GC-Masas, de camazuleno, un 
producto procedente de la degradación térmica. 
 

En este marco de aplicación cabría destacar el diseño, montaje y puesta a punto 
de la primera planta piloto (1L de capacidad, Fig. 10) de nuestra Comunidad Autónoma 
para extracción con CO2 supercrítico que desarrollamos en colaboración con el 
Departamento de Ingeniería Química del Instituto Superior Técnico de Lisboa.  En ella 
venimos trabajando con materiales de cultivo controlado procedentes del Centro de 

                                                 
** Los modificadores son sustancias de carácter polar que mejoran la capacidad de solvatación del dióxido 
de carbono permitiendo arrastrar los componentes más polares de la matriz.  En general suelen emplearse 
alcoholes, preferentemente etanol en proporciones inferiores al 10% en volumen. 
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Investigación y Tecnología Agroalimentaria de Aragón (CITA) y del Centro de 
Ciencias Medioambientales del CSIC (Madrid). 

 

    
Figura 10.- Planta piloto de extracción con CO2 supercrítico.  Langa et al.105 

 
 Los estudios iniciales realizados se enfocaron a la caracterización y optimización 
del proceso de extracción de dos plantas aromático-medicinales: Hyssopus officinalis 
L.106,105 y Salvia lavandulifolia Vahl.106,107  El hisopo es una planta con un amplio 
espectro de aplicaciones farmacológicas bien reconocidas (antirreumático, 
antiespasmódico, expectorante, etc.) y recientemente se ha descrito actividad 
antifúngica asociada a algunos de sus componentes principales (terpinen-4-ol y 1,8-
cineol).108  Por su parte, la salvia contiene monoterpenoides reconocidos en el 
tratamiento del Alzheimer como inhibidores de la colinesterasa.109,110 
 

Para ambas especies, las condiciones óptimas de extracción fueron de 90 bar,  
40 ºC, 1.32 kg/h de caudal de CO2 y 0.8 mm de diámetro de tamaño de partícula.  El 
componente mayoritario en el aceite de hisopo fue el 1,8-cineol (o eucaliptol, 60-75%) 
y en el aceite de salvia el alcanfor (40%).  En la Fig. 11 aparecen las imágenes SEM del 
tejido glandular de las dos especies que alberga la mayor parte de los componentes 
volátiles. 
 

     
 

Figura 11.- Imágenes obtenidas con un microscopio de barrido electrónico (SEM) de los tricomas de 
hisopo (izda.) y de salvia (dcha).  Langa et al.105,107 

 
 El proceso de extracción, aunque complejo, fue descrito satisfactoriamente por 
el modelo desarrollado por Sovová111 basado en las siguientes ecuaciones de 
transferencia de materia: 
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donde  es la porosidad del lecho, V el volumen del extractor (m3); c la concentración 
del extracto en la fase fluida (kg·m-3), q la concentración del extracto en la fase sólida 
(kg·m-3), u la velocidad superficial del disolvente  (m·s-1), Ap la superficie total de 
partícula (m2), q* la concentración en la interfase sólido-fluido que se asume en 
equilibrio con la fase fluida (kg·m-3), h la coordenada espacial a lo largo del lecho (m), t 
el tiempo de extracción(s), q0 la concentración inicial en la fase sólida (kg·m-3) y  
K (m·s-1) el coeficiente interno de transferencia de masa. 
 

De forma muy resumida, la hipótesis del modelo considera que el material a 
extraer (soluto = aceites volátiles, en el caso que nos ocupa) se encuentra alojado en 
estructuras esféricas constituidas en su parte externa por celdas rotas y en la interna 
(núcleo) por celdas intactas.  Además, también se considera un reparto homogéno del 
soluto en la matriz sólida que lo contiene.  Siguiendo a la propia autora, el soluto 
ubicado en las celdas externas (rotas) es fácilmente accesible y se transfiere 
directamente a la fase fluida del disolvente, mientras que el soluto ubicado en las celdas 
internas debe transferirse primero a las celdas rotas y posteriormente a la fase fluida lo 
que, al igual que sucede en los experimentos, permite distinguir dos zonas diferenciadas 
en las curvas de extracción: la primera (más rápida) gobernada por fenómenos de 
solubilidad y la segunda (más lenta) por fenómenos de difusión. 

 
Para hacer más versátil el modelo, Sovová ha proporcionado soluciones 

matemáticas a los distintos balances planteados teniendo en cuenta el tipo de flujo y de 
matriz vegetal empleado.  En la Figura 12, se muestra la influencia de la presión y la 
temperatura en la extracción de aceites volátiles de salvia con CO2 supercrítico junto 
con las correlaciones del modelo de Sovová.  En dicha figura pueden apreciarse 
claramente las dos regiones características indicadas (distinta pendiente) que son 
específicas para este tipo de operaciones de extracción con fluidos supercríticos.   
 

 
Figura 12.- Influencia de la presión de CO2 y de la temperatura en la extracción de aceites volátiles de 
salvia: e (rendimiento) vs t (minutos). 90 bar-40ºC-1,32 kg/h-0.8 mm, ■; 100 bar-50ºC-1,32 kg/h-0.8 mm, 
○; ─ Modelo de Sovová.  Langa et al. 107 

 



 24

En los últimos cuatro años la actividad más novedosa que hemos venido 
desarrollando en el campo de la extracción supercrítica se ha centrado en dos grandes 
áreas de interés que se encuentran plenamente integradas en la sostenibilidad 
medioambiental y económica: bioplaguicidas naturales y recuperación de materiales 
valiosos de residuos. 

 
La vuelta a la naturaleza como fuente de nuevos compuestos para la protección 

de cultivos o para la revalorización de residuos ha venido condicionada tanto por los 
graves problemas originados por los insecticidas sintéticos†† como por la necesidad de 
generar alternativas económicas y sostenibles mediante un mejor aprovechamiento de 
los recursos vegetales y agronómicos.‡‡ 

 
Los plaguicidas botánicos se incluyen en la definición de semioquímicos dada 

por la Organización para el Desarrollo y la Cooperación Económica (OECD) como: 
“Compuestos químicos emitidos por plantas, animales u otros organismos –y análogos 
sintéticos– que inducen una respuesta fisiológica o de comportamiento en individuos de 
la misma o de diferente especie”.  Un informe del Mercado Europeo de 
Bioplaguicidas112 revela que su tasa de crecimiento anual es actualmente del 10,1%, con 
tendencia a aumentar y que en el mercado Europeo representa el 45% de la demanda de 
estos productos. Las cifras presentadas junto con restricciones aplicadas recientemente 
por la UE a los plaguicidas de síntesis dan cuenta de todo un nicho de mercado 
pendiente de explotar.§§ 

 
Además del sector de los plaguicidas botánicos, la recuperación de productos 

valiosos a partir de residuos agrícolas puede suponer una revitalización del entorno 
vitivinícola (en Aragón se producen 32.000 Tm/año de orujos, datos de la campaña 
2007) y de la producción de biomasa con fines energéticos. Todas estas demandas 
socio-económicas implican el desarrollo de nuevos productos mediante la investigación 
sistemática de plantas, de hongos y de residuos agrícolas. Los extractos obtenidos 
deberán ser sometidos a ensayos de actividad para pasar posteriormente al aislamiento e 
identificación de las moléculas activas. Se deberán optimizar métodos de cultivo eficaz 
de aquellas plantas que presenten una actividad de interés y para obtener los productos 
finales será necesario aplicar métodos de extracción ambientalmente seguros. 

 
Así, en colaboración con el CCMM-CSIC y el CITA, estamos realizando 

estudios sobre especies como Artemisia absinthium L., Lavandula luisieri L, Senecio 

                                                 
†† Como la contaminación ambiental, persistencia de residuos en alimentos y aguas y el desarrollo de 
resistencias en los organismos plaga. 
‡‡ Desmantelamiento de alcoholeras por baja rentabilidad del producto obtenido a partir de los restos 
orgánicos del proceso de vinificación. 
§§ El mercado principal de los bioplaguicidas lo constituyen la agricultura ecológica, los cultivos bajo 
plástico, parques y jardines. La agricultura ecológica tiene una gran demanda de bioplaguicidas ya que 
sus productores no pueden usar los agroquímicos convencionales. Al mismo tiempo, este sector se 
encuentra en clara expansión debido al requerimiento creciente de alimentos sanos por parte de los 
consumidores y por los ya mencionados problemas de contaminación ambiental derivados del uso de 
plaguicidas sintéticos. Con una media de crecimiento anual del 30%, la agricultura ecológica en la EU 
constituye uno de los mercados más dinámicos del sector agrícola.  Desde la puesta en vigor de una 
legislación comunitaria que regula la producción ecológica (Council Regulation No 2092/91/EEC del 24 
de Junio 1991) aumenta cada día el número de agricultores que se acogen a ella. Para lograr una 
producción agrícola sostenible en Europa (uno de los principales objetivos de la  “Common Agricultural 
Policy”, CAP) se requieren medidas “limpias” de control de plagas y enfermedades. 
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Palmensis, Persea indica, entre otros, como fuente natural de bioplaguicidas que 
recientemente han desembocado en la solicitud de una patente europea. 

 
En cuanto a la revalorización de residuos, dentro de una de las líneas prioritarias 

del Instituto Universitario de Investigación en Ingeniería de Aragón (I3A), se está 
trabajando en colaboración con el profesor J. A. Cacho en la recuperación, mediante 
extracción con CO2 supercrítico de resveratrol, tocoferoles (vitamina E) y ácidos grasos 
(Omega 6 y 9) a partir de pepitas y hollejos de uva procedentes del proceso de 
vinificación.  Los primeros resultados muestran, Fig. 13, un elevado contenido de 
Omega 6 en los residuos estudiados y una elevada capacidad antioxidante.*** 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

   
Figura 13.- Evolución de la curva de extracción del aceite de pepitas de uva con CO2 supercrítico (izda.) y 
composición media obtenida en ácidos grasos (dcha.). 

 
Otra línea de reciente inicio, en colaboración con el CITA y el CCMA-CSIC, 

está dedicada a la revalorización y conservación de especies arbóreas autóctonas como 
el chopo negro (Populus nigra L.).  En los estudios previos113-116 se ha conseguido 
concentrar mediante extracción supercrítica un derivado de las chalconas con 
capacidades bacterióstaticas bien descritas y que es el componente mayoritario de las 
yemas de la especie autóctona frente a la composición de las yemas de otros clones de 
uso más extendido en la ribera del Ebro. Confiamos en que esta línea de trabajo, pueda 
conjugarse en el futuro con el reciente interés que, desde el punto de vista energético, 
están adquiriendo las especies de chopo de crecimiento rápido para la obtención de 
biomasa.117 Conseguir aunar estas dos perspectivas permitiría dar un mayor valor y 
aprovechamiento del chopo dentro de una filosofía de trabajo que entronca directamente 
con el actual concepto de bio-refinería. 

 
Y en todas estas aplicaciones, ¿dónde se encuentra la Termodinámica química?  

Oculta tras cada extracción, discreta, sin hacer alardes pero anticipándose y dando 
respuestas y soluciones cuando los procesos no funcionan como se había pensado… En 
el fondo la termodinámica es el ingrediente “secreto” de una buena receta que los 
químico-físicos teórico-experimentalistas debemos aprender a cultivar y conservar. 

                                                 
*** EC50 = 0.15 g extracto pepitas/ g DPPH vs EC50 = 0.18 g Trolox/ g DPPH. El Trolox es una vitamina E 
sintética e hidrosoluble que se emplea como referencia para las determinaciones de capacidad 
antioxidante. El EC50 es la cantidad de antioxidante que ha de añadirse a una disolución de radical DPPH 
para conseguir reducir concentración del radical a la mitad de la inicial. El DPPH es un radical 
hidrosoluble estable que presenta un máximo de absorbancia a unos 517 nm de longitud de onda. 
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Para la optimización de cualquier proceso, y los que involucran a fluidos a 

presión o en condiciones supercríticas no son la excepción (extracción, reacciones, 
micronización, tratamiento de materiales, etc.) resulta primordial conocer los fenómenos 
que se producen en el interior de los dispositivos.  A este respecto, el estudio teórico-
experimental del equilibrio de fases y de las propiedades termofísicas a temperaturas y 
presiones elevadas, a ser posible en torno del punto crítico, es fundamental. 

 
La adquisición del conocimiento necesario sobre procesos en los que se trabaja 

con fluidos supercríticos o a presión debe abordarse, según mi opinión, a distintos 
niveles.  El primero, constituye el nivel básico imprescindible (operativo) que permitirá 
establecer las variables de estado óptimas para que las fases presentes en cada momento 
sean las adecuadas para obtener una buena disolución, o una separación o una reacción.  
Esta fase previa vendrá marcada por la elección de modelos que sean capaces de 
proporcionar una imagen lo más fiel posible del comportamiento de fases de nuestro 
sistema.  Por ejemplo, en el campo de las reacciones en fluidos supercríticos resulta 
conveniente que la reacción se lleve a cabo en fase homogénea, mientras que la 
separación de productos y reactivos mejora considerablemente si se produce en fase 
heterogénea.  En el caso de la extracción la aparición de dobles fases durante el proceso 
de disolución de los solutos resulta inconveniente, mientras que durante el 
fraccionamiento se busca una separación de fases lo más selectiva posible para lo que es 
aconsejable conocer la solubilidad de soluto y disolvente. Los modelos más adecuados 
en la correlación de datos a presión suelen ser ecuaciones de estado (EoS) de tipo 
cúbico como Soave-Redlich-Kwong y Peng-Robinson combinadas con reglas de mezcla 
clásicas como van der Waals (1 o 2 parámetros) o Wong-Sandler.  Para sistemas que 
contengan un fluido supercrítico o para los que no se conozcan los parámetros de 
interacción soluto-disolvente la EoS de tres parámetros de Patel-Teja-Valderrama es una 
de las más idóneas.  Si los sistemas en estudio contienen moléculas complejas 
(polímeros, moléculas asociadas) las ecuaciones basadas en teoría de perturbaciones 
(SAFT y PC-SFAT) son las más recomendables, incluso desde el punto de vista 
predictivo. 

 
La utilización de estos modelos implica disponer de datos experimentales tanto 

volumétricos como de equilibrio de los componentes del sistema en condiciones tan 
próximas a las del proceso como sea posible.  Si la disponibilidad de equipamientos de 
equilibrio a presión es limitada o nula puede recurrirse a la determinación de medidas a 
presión atmosférica y seleccionar modelos de correlación/predicción basados en la 
función de Helmholtz, en lugar de en la Energía libre de Gibbs, que nos permitan 
extrapolar a presiones elevadas con la garantía suficiente.   

 
El siguiente nivel de modelización en procesos de extracción es el que intenta 

reproducir la solubilidad o el rendimiento y la composición del extracto en función de 
parámetros como el fluido empleado, la temperatura, la presión y velocidad de flujo del 
fluido del proceso, el tiempo de extracción, el tratamiento previo del sustrato, etc.  Entre 
ellos se encuentran los modelos de Sovová, Reverchón, y Reis-Vasco que están siendo 
aplicados para la extracción supercrítica de matrices sólidas de distinta naturaleza.   

 
Más allá, se sitúa el conocimiento fundamental a nivel microscópico de lo que 

sucede estos sistemas. Así, para establecer las propiedades de solvatación de un fluido 
supercrítico sería de gran interés conocer si la distribución de solventes supercríticos es 
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relativamente homogénea o si hay algún tipo de agregación de moléculas de solvente 
alrededor del soluto. Las mezclas de fluidos presentan heterogeneidades en su estructura 
y composición a nivel microscópico que hay que tener en cuenta para realizar estudios 
teóricos. La simulación computacional basada en partículas es una herramienta ideal 
para abordar esta problemática. Para ello es necesaria la utilización de métodos de 
Monte Carlo mediante los cuales simular el comportamiento crítico de fluidos 
complejos y obtener predicciones realistas acerca de propiedades que no son accesibles 
experimentalmente.118 En los últimos años esta metodología ha sido aplicada con éxito 
en sistemas modelo como la disolución de metanol y naftaleno en CO2 supercrítico119,120 
o el efecto del cosolvente en CO2.

121 Estos estudios son un ejemplo de cómo las 
simulaciones computacionales, que actualmente está abordando nuestro grupo 
investigador, pueden proporcionar información precisa y exacta sobre propiedades 
termoquímicas y, a partir de ellas, obtener correlaciones y predicciones que ayuden a 
optimizar de manera racional el diseño de los procesos de extracción en medios 
supercríticos.  

 
Como se ha reflejado a lo largo de estas páginas, las posibilidades de 

transferencia de conocimiento desde los fundamentos termodinámicos mediante el 
establecimiento de sinergias adecuadas alcanzan a campos muy diversos.  Y es 
precisamente en las áreas comunes donde pueden encontrarse las mejores oportunidades 
de aplicación de los estudios fundamentales. 
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