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Quimica Sostenible: Naturaleza, fines y ambito

Ramon Mestres'

ABSTRACT [Green and Sustainable Chemistry: Nature, Aims and Scope]

Green Chemistry entails a philosophy which is summarized in the twelve principles enunciated
by Anastas and Warner, and whose aim is an industrial chemical process based on clean and
safe reactions. This philosophy applies as well to other industries and activities which are
based on chemical conversions, or on use of chemicals. Study of the industrial chemical
process allows the visualization of convenient strategies for its greening, which are to be
accomplished by related research or development fields, such as use of renewable source
materials, substitution of traditional organic solvents, use of catalytic and biocatalytic
procedures, or selective activation of reacting molecules. Previous to the industrial process,
although with much later effects on the environment, new chemicals must be designed to
fulfill conveniently their function and to be easily recycled o degraded at the end of their use.
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1. Quimica Verde
Se puede afirmar sin temor a la exageracion que la vida con-
tempordnea, y cualquiera de los aspectos que la caracteri-
zan, resultan imposibles sin los conocimientos que propor-
ciona la quimica como ciencia, y sin la aplicaciéon que de
ellos hace la industria. Pero resultan innegables, asi mismo,
los efectos nocivos asociados a la actividad quimica indus-
trial de los dos ultimos siglos. La quimica verde nacio en la
Environmental Protection Agency (EPA) de Estados Unidos
de América en los inicios de los 1990 como un enfoque y
una herramienta conceptual para la proteccion del medio
ambiente ante la contaminacion originada por la industria
quimica, y fue expresada de manera sucinta y atractiva por
medio de los 12 principios de Paul Anastas y John Warner
(1998). Resultaba evidente desde sus origenes que no resul-
tarfa eficaz este instrumento a menos que la industria lo
hiciera suyo. La experiencia en América, Europa y Japon
demuestra que su mensaje ha penetrado ya la mente del
quimico industrial por consideraciones no solo éticas, sino
también econdmicas. En efecto, su aplicaciéon conduce a
modificaciones econémicamente rentables en los procesos
industriales, en parte al reducir sustancialmente los costes
de las quimicas e ingenierias paliativas, imprescindibles
cuando se generan y manejan sustancias peligrosas.

Se puede resumir el pensamiento de Anastas y Warner
que llevé a la formulacién de sus principios en tres aparta-
dos fundamentales y distintivos: a) Prevencion de la causa

!Universidad de Valencia, Departamento de Quimica Orgdnica. Dr. Moliner
50, 46100, Valencia, Espafia.

Correo electrénico: ramon.mestres@uv.es

Red Espafiola de Quimica Sostenible, Alvarez de Castro 63, 08100 Mollet,
Barcelona, Espana
http://es-es.facebook.com/pages/RED-ESPA%C3%910LA-DE-
QU%C3%8DMICA-SOSTENIBLE-REDQS/162669047153030

MARZO DE 2013 - EDUCACION QUIMICA

de riesgo; b) Metodologias
quimicas, y c¢) Accion de
acuerdo con un disefio.

La prevencién de la causa
de peligro es el mensaje del
primer principio de Anastas
y Warner. Resulta evidente
que la mejor opcién cuando se trata de cuestiones de sus-
tancias y materiales peligrosos es evitarlas en su misma
fuente (v. Principio 1).

Por “metodologias quimicas” se pretende significar que
la contaminacién y los peligros que tienen su origen en las
sustancias quimicas deben tener también solucién quimica:
la quimicay la ingenieria quimica del propio proceso. El én-
fasis en la metodologia quimica es compatible con el traba-
jo conjunto de la quimica y la ingenieria con la biologia y
otras dreas cientificas y tecnologicas; pero es radicalmente
distinto de la quimica y la ingenieria que trata de evitar
la dispersion y efectos de las sustancias y residuos contami-
nantes y peligrosos generados o empleados en la planta
industrial.

El término “disefio” se encuentra en casi todos los escri-
tos y conferencias de Paul Anastas (2007) y pone de relieve
que, para que se pueda hablar propiamente de quimica ver-
de, el reverdecimiento de la actividad debe ser fruto, no de
la casualidad, sino de un propdsito definido y de una plani-
ficacion orientada precisamente a la consecucion de un
proceso mas eficiente, inherentemente limpio y seguro.

Principio 1

Es mejor prevenir la
formacion de residuos
que tratar de limpiar tras
su formacion.

2. Quimica sostenible

El término “Green Chemistry” fue acufiado y definido por
primera vez por Anastas y es hoy universalmente aceptado.
Quimica Sostenible es una traduccion preferida cuando el
término “verde” no parece adecuado en el contexto social
del pais, aunque los dos términos no son totalmente equiva-
lentes. En efecto, “sostenible”, en el contexto de la quimica,
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responde a la obligacion ética de contribuir al desarrollo y
bienestar de todas las naciones del planeta, sin afectar a la
naturaleza ni a las generaciones futuras. Esta contribucion
tiene lugar de manera primordial por la sostenibilidad de la
propia actividad quimica industrial, que ve amenazada
la viabilidad de su produccion por el previsible agotamiento
irreversible de las fuentes de las materias de partida, y por
las normativas legales, formuladas en defensa de la socie-
dad y de la naturaleza, cada vez mads estrictas y econémica-
mente onerosas.

Quimica Sostenible designa mds claramente una finali-
dad general: la reduccion de la contaminacion por las sus-
tancias nocivas para la salud y para el medio ambiente, sin
merma de las ventajas sociales que aporta la actividad qui-
mica. La Quimica Verde, en el sentido que Anastas y Warner
dan a Green Chemistry, contiene los principios de actuacién
para conseguir la sostenibilidad en la produccién de las sus-
tancias quimicas (Warner, Cannon & Dye, 2004). Los princi-
pios de Anastas y Warner constituyen asi el instrumento
eficaz y el fundamento del modo de pensar propio de la qui-
mica sostenible.

De alguna manera podria presentarse la Quimica Soste-
nible como la quimica del siglo XXI. Seria una pretension
excesiva, ya que existen otros temas sustanciales para el
progreso de la quimica que quedan fuera de su dmbito. Sin
embargo, si puede reclamarse que todas las aplicaciones de
la quimica sean sostenibles.

3. Ambito de la Quimica Sostenible

Los “12 principios” estan dirigidos primordialmente a la qui-
mica preparativa, y los mayores éxitos de su aplicacion se
han dado en las industrias de quimica fina y farmacéutica.
Sin embargo, ala quimica del siglo XXI se le presenta un reto
de dmbito mucho mds amplio: cortar en su mismo origen
cualquier tipo de contaminacion y riesgo debido a las sus-
tancias y conversiones quimicas.
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Figura 1. Flujo de materiales de desde la litosfera a la ecosfera.
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La demanda social de bienes materiales es satisfecha por
diversos tipos de industrias y sectores, que se pueden pre-
sentar en cuatro grupos: produccion de energia (incluido el
transporte), industria quimica, cemento (y otros materiales
de construccién) y metalurgia (figura 1). Existe un quinto
grupo importante que comprende el amplio espectro de
sectores y actividades que usan productos y materiales de-
rivados de la industria quimica: farmacia, agricultura, fibras
y colorantes textiles, materiales pldsticos, pigmentos, disol-
ventes, papel, etc. Todos estos sectores sin excepcion:
a) contribuyen directamente a la generacion y emision de
contaminantes quimicos, y b) se nutren fundamentalmente
de materiales extraidos del subsuelo. Asi, por ejemplo, la
produccion de energia eléctrica por combustion de carbon
es uno de los origenes principales del diéxido de carbono,
de los 6xidos de azufre y nitrégeno, del mercurio y de otros
metales toxicos, emitidos a la atmésfera. La utilizacion de
sustancias quimicas en la agricultura ha conducido a la di-
seminacién por todo el planeta de los insecticidas poli-
clorados, mientras que una multitud de aplicaciones tecno-
légicas ha justificado el amplio uso de los policlorobifenilos
(PCB), también presentes en todo el planeta. Los pldsticos
son particularmente persistentes en el medio ambiente y
aparecen diseminados en multitud de lugares. Algo pare-
cido ocurre con el cemento y otros materiales de cons-
truccion.

Por otra parte, la extraccion de petréleo y gas del sub-
suelo, la mineria del carbén y los imprescindibles procesos
de limpieza y refinado son origenes muy importantes de
contaminacion. Lo mismo es vdlido para la mineria, metd-
lica y no metadlica, el procesado inmediato de los minerales
y la metalurgia del hierro, del acero y de otros metales, cau-
santes de contaminacién fuerte y persistente por metales
toxicos, polvo y acidos de roca (Bridge, 2004).

En este contexto resulta conveniente afiadir tres consi-
deraciones. En primer lugar, la simple introduccion en la
ecosfera de materiales hasta ahora mantenidos en el sub-
suelo supone un incremento del potencial global de conta-
minacion. En segundo lugar, la condicién limitada de las
fuentes de materiales fosiles disponibles en el planeta para
la produccion de energia y para la industria quimica organi-
ca, obliga a la busqueda de fuentes alternativas. El agota-
miento irreversible de las fuentes es valido, asi mismo, para
los metales escasos, y no se puede olvidar que el agua es
localmente escasa en algunos paises en desarrollo, y puede
serlo de manera general en un préximo futuro.

Como tercera consideracion, el incremento antropogéni-
co de la concentracién de los gases invernadero en la at-
mosfera es una forma de contaminacién. Este incremento
provoca un desajuste en el estado estacionario del efecto
invernadero y puede contribuir de manera sustancial al ca-
lentamiento global. Excepto los compuestos halocarbona-
dos, cuya sustitucién por otras sustancias inocuas es un
tema de alta prioridad en la industria quimica, los gases
invernadero estaban ya presentes en la atmdsfera antes
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de la era industrial; las emisiones asociadas a la actividad
humana contribuyen simplemente a la elevacién de su con-
centracion. Se trata de una situacién de contaminacién de-
bida al incremento de concentracién de un componente
natural (Doménech, 1999).

Debe esperarse de la quimica una contribucion relevante
al reverdecimiento de todos los sectores productivos mos-
trados arriba. Esto supone la minimizacion de la introduc-
cioén en la ecosfera, y de la generacion, de materiales sus-
ceptibles de contribuir a la contaminacién y de ocasionar
otros efectos nocivos. Las estrategias sostenibles, los cam-
pos de investigacién y los progresos alcanzados son nota-
bles en industrias como la quimica fina y la farmacéutica,
pero la definicién de rutas para la contribuciéon quimica al
reverdecimiento de la metalurgia, la produccién de cemen-
tos o la reduccién del recurso a los carburantes de origen
fosil, queda muy por detrds. Bajo la orientacion de estas es-
trategias se abren unos campos en los que la quimica debe
aportar soluciones efectivas (Mestres, 2008ab).

4. Reduccion de la utilizacion y generacion de
materiales quimicos contaminantes o peligrosos
en los procesos de produccion

Los procesos de producciéon de cemento, hierro, acero y
otros metales se basan en conversiones quimicas que par-
ten de mezclas de materiales de origen mineral. La mejora
de estos procesos con el fin de reducir su consumo energé-
tico, la generacion de dioxido de carbono en el propio pro-
ceso y la emision de metales toxicos a la atmédsfera consti-
tuye un gran desafio para la quimica. Algunos estudios ya
muestran que es posible la manufactura del cemento con
menor consumo energético y mejor calidad del producto y
rentabilidad econdmica, a partir de productos reciclados o
de desechos del tratamiento de minerales (Phair, 2006).

La quimica ha prestado desde la mitad del siglo XIX una
especial atencion al proceso quimico industrial, que se re-
orienta ahora bajo la éptica de la Quimica Verde y Sosteni-
ble, con su reverdecimiento como objetivo.

En el proceso quimico unas materias de partida sufren
conversién en el reactor bajo la accién de unos reactivos,
con frecuencia en presencia de catalizadores. Los disolven-
tes facilitan la mezcla de los reactivos y participan después
en los procedimientos de aislamiento y purificacién (fi-
gura 2). Se emplea energia en la calefaccion, la refrigeracion
y la agitacién en las fases previas, en la conversion quimica
como tal, en la separacion y purificacion del producto, y en
la recuperacion de disolventes y de los otros materiales
auxiliares usados. El producto de la reaccién puede ser un
intermedio de sintesis o bien un producto para ser sumi-
nistrado a otro sector industrial, pero viene casi siempre
acompafiado de unos productos secundarios, resultantes
de las rutas de conversién que compiten con la principal,
y de unos productos concomitantes, aquellos que apare-
cen formulados en la ecuaciéon quimica completa. Los pro-
ductos secundarios y concomitantes, junto con los disol-
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Figura 2. Constituyentes del proceso quimico.

ventes, constituyen la masa principal de los residuos del
proceso.

4.1 Reverdecimiento de los materiales ingredientes
Resulta evidente que una industria quimica sostenible no
puede basar su produccioén en materias de partida escasas,
con fuentes susceptibles de
agotamiento irreversible, tal
como es el caso de los ma-
teriales fdsiles, de algunos
metales y del agua (v. Prin-
cipio 7).

Sin duda la reduccion del
uso de materiales fésiles en
la produccién industrial ha
de venir de la mano del em-
pleo eficiente de la biomasa.
Ademds de una fuente importante de carburantes, la bioma-
sa puede proporcionar materias primas para la industria
quimica orgdnica. Todos los esfuerzos y logros en la prepa-
racion de combustibles, como el etanol, el gas de sintesis o
el glicerol, a partir de la biomasa, son validos en relacién a
materias primas industriales (Corma, Iborra & Velty, 2007,
Diaz-Alvarez et al., 2011). Existe una variedad de sustancias
oxigenadas obtenibles mediante procesos fermentativos a
partir de los carbohidratos del material lignocelulésico, que
pueden constituir bloques tutiles para la sintesis, y que re-
sultan dificilmente asequibles a partir de los materiales de
origen fésil. Para mayor interés, algunas de ellas son obteni-
das en forma homoquiral, especialmente conveniente para
la preparacion de sustancias con actividad farmacoldgica.
Por otro lado, ademds de los productos naturales tradicio-
nales, la manipulaciéon de grandes cantidades de materia
vegetal, exigida por la producciéon de combustibles, puede
hacer rentable la obtencién de sustancias tales como hor-
monas vegetales, vitaminas, aminodcidos, o azucares, que
se encuentran en cantidades pequefas en la planta y que
hasta hace poco tiempo resultaba impensable separar o
modificar de manera sostenible (Martin-Luengo et al., 2011).

La produccion directa de plésticos por procesos fermen-
tativos a partir de la glucosa o de otros azucares presenta

Principio 7

Las materias de partida
deben ser renovablesy
no extinguibles, en la
medida que esto resulte
practicable técnicay
econémicamente.
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Tabla 1. Reverdecimiento de los materiales ingredientes.

Materiales Estrategias Areas de desarrollo

Materias de Recursos renovables Productos a partir de la

partiday biomasa

disolventes Proximidad sintética alas Métodos sintéticos nuevos
fuentes

Reactivosy Catalizadores basados en  Nuevos catalizadores

catalizadores metales abundantes metalicos

Catalizadores no Organocatalizadores

metalicos Métodos biocataliticos

también un interés especial. Los polihidroxialcanoatos y el
acido polilactico han demostrado poseer propiedades exce-
lentes para competir con plasticos del tipo del polietileno o
poliestireno, con el atractivo adicional de ser biodegrada-
bles (Krochta & De Mulder, 1996).

Cabe anadir aqui que el reciclado quimico de los plésti-
cos puede convertirse en un medio de recuperacion de los
productos derivados de las fuentes fdsiles, y que por lo tan-
to constituye una especie de fuente de materia prima reno-
vable (Aguado & Serrano, 1999).

Otra clase de materiales susceptibles de agotamiento
irreversible son algunos de los metales empleados como ca-
talizadores en la sintesis organica. Algunos de ellos, como
paladio, rutenio, rodio e iridio han estado confinados en sus
yacimientos durante millones de afios, por lo que resultan
totalmente extrafios al ambiente. Su uso hace imprescindi-
ble evitar su difusién ambiental, con un impacto absoluta-
mente desconocido, que puede resultar persistente e irre-
versible (Poliakoff & Licence, 2007; Cano, Ramoén & Yus,
2011). De ahi el extraordinario interés del desarrollo de cata-
lizadores basados en metales de transicion asequibles y or-
dinariamente empleados por los seres vivos, tales como
hierro, zinc, cobalto, molibdeno (Enthaler, Junge & Beller,
2008), a los que se pueden anadir oro, plata, niquel, cobre
(Stephen & Hashmi, 2007; Alonso, Riente & Yus, 2011), meta-
les que, aunque no inocuos, han sido empleados durante
muchos siglos, sin mostrar especial peligrosidad ambiental.
Dentro de la misma linea de pensamiento, presenta extraor-
dinario interés el desarrollo, muy activo en la actualidad, de
la llamada organocatalisis (Alcaide & Almendros, 2008;
Dondoni & Massi, 2008; Herndndez & Juaristi, 2012), y por
supuesto, de la biocatdlisis (Faber, 2000; Mestres, 2010; Al-
cantara, Hernaiz & Sinisterra, 2011).

Cabe también considerar aqui que el agua es o puede ser
un componente escaso, especialmente en algunos paises.
Uno de los Green Chemistry Presidential Awards fue conce-
dido el afio 2003 por el desarrollo de un proceso de pre-
paracion de 6xidos metdlicos en el que se evitaba el empleo
de agua, requerida en gran cantidad en un procedimiento
anterior (Ritter, 2003).

Para la mejora de la sostenibilidad del proceso resulta
significativo también el llamado impacto de base de los ma-
teriales ingredientes; es decir, el impacto ambiental que ha
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generado la manufactura de estos materiales a partir de las
fuentes. Una estrategia general para la reduccion del impac-
to de base es sin duda el recurso a las fuentes renovables en
sustitucion de las fésiles, pero debe serlo también la proxi-
midad sintética a las fuentes (tabla 1). A menos que se dis-
ponga de valores concretos, se puede asumir que en cada
paso sintético empleado en la manufactura del material de
partida, catalizador, reactivo, o disolvente del proceso, se
generan residuos y se consume energia. Se puede entonces
inferir, como aproximacion, que cuanto menor sea el nume-
ro de etapas sintéticas para la manufactura de estos mate-
riales, menor serd el impacto acumulado.

La reduccion del numero de pasos sintéticos para la ma-
nufactura de los ingredientes requiere nuevos métodos que
permitan la conversién directa de las mezclas de las fuentes
en compuestos definidos. Por ejemplo, nuevas estrategias
para la activacion del enlace CH pueden evitar la necesidad
de productos intermedios halogenados en la introduccion
selectiva de grupos funcionales del oxigeno (alcoholes, éte-
res, aldehidos) y del nitrégeno (aminas, amidas) a partir de
los hidrocarburos. Hace falta conseguir métodos simples y
eficaces que utilicen alcoholes como agentes alquilantes di-
rectos, sin la generacion de residuos (Alonso, Riente & Yus,
2011).

4.2 Reverdecimiento de la conversion quimica

Las ideas y avances de la quimica verde giran de manera
primordial alrededor de la reduccion de la generacién de re-
siduos en el proceso quimico y de los riesgos de incendio,
explosion e intoxicacion en la planta. En este apartado y en
los siguientes se presentan las estrategias y dreas con las
que se espera conseguir la reduccion importante de la gene-
racion de residuos por un lado, y de los riesgos en la conver-
sién quimica por otro (Mestres, 2005).

Cualquier estudiante de quimica es consciente de la im-
portancia de evitar la generacion de productos secundarios
en una reaccion de sintesis. Significan bajos rendimientos y
gravan el coste de produccion. La novedad estriba ahora en
que la formacion de los productos secundarios supone la
generacion de residuos y una separacion y purificacion del
producto mas laboriosa y costosa, con cristalizaciones, ex-
tracciones, destilaciones o cromatografias que incrementan
notablemente la cantidad de residuos y que exigen un con-
sumo adicional de energia (tabla 2).

Las estrategias para la reduccion de productos secunda-
rios estan vinculadas al concepto de selectividad, tan fami-
liar para el quimico de sintesis. A una selectividad elevada
corresponde la formacion de cantidades minimas de pro-
ductos secundarios o también la reduccién del numero de
pasos de sintesis (v. Principio 8) (Mestres, 2010). En el con-
texto de las estrategias para los procesos limpios se puede
suponer que un numero reducido de etapas de sintesis dé
también menores cantidades de productos secundarios y
concomitantes, de acuerdo con un argumento totalmente
similar al dado arriba para el impacto de base. La economia
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Tabla 2. Reduccion de la generacién de residuos en la conversion
quimica.

Origen Estrategias Areas de desarrollo
Reactivos

Productos Selectividad | suaves

secundarios | elevada Temperaturas
bajas

Métodos cataliticos

Economia de pasos -
y biocataliticos

Productos Rendimiento atomico elevado

concomitantes

Economia de pasos

Consumo Temperatura ambiente

energético

Presion ambiente

de pasos, un término acufiado por Paul Wender para la re-
duccion del numero de etapas de sintesis, no es nuevo en
sintesis orgdnica, pero la quimica verde reconoce que la
multiplicacion de pasos es ordinariamente causa de multi-
plicacién de residuos y de
menores rendimientos glo-
bales. El disefio de los proce-
sos “domind”y “en cascada”
es una de las formas de eco-
nomia de pasos (Wender,
Croatt & Witulski, 2006).

Desde el punto de vista
mecanistico, la selectividad
depende, por lo general, de
las diferencias entre las ener-
gias de activacion de los pa-
sos determinantes de velo-
cidad de reaccion de las conversiones que compiten en la
mezcla reaccionante. Estas diferencias son mayores cuanto
mads baja es la temperatura y mds suaves los reactivos, de
acuerdo con principios bien conocidos de la reactividad.
Estas dos condiciones abren entonces un conflicto practico
entre la selectividad y los tiempos adecuados de residencia
en el reactor, ya que las bajas temperaturas y los reactivos
suaves pueden significar velocidades de reaccion demasia-
do lentas. Los sistemas biologicos superan este conflicto
gracias a la disponibilidad de la catalisis enzimadtica, que
conduce a reacciones rapidas y extraordinariamente selec-
tivas con reactivos suaves y
a temperatura ambiente. De
manera similar, el uso de sis-
temas cataliticos y biocatali-
ticos puede llevar a nuevos
meétodos de sintesis basados
en conversiones que trans-
curren en condiciones sua-
ves (v. Principio 9) (Faber,
2000; Mestres, 2010; Sheldon & van Bekkum, 2001; Sanchez-
Montero & Sinisterra, 2007; Climent, Corma & Iborra, 2011;
Hudlicky, 2011).

En la practica, la selectividad en el reactor industrial
viene afectada por el hecho de que la reacciéon puede trans-

Principio 8

La formacion innecesaria
de derivados (bloqueo de
grupos, proteccion/
desproteccién,
modificacion temporal
de procesos fisicos/
quimicos) debe ser
evitada en cuanto sea
posible.

Principio 9

Los reactivos cataliticos

(tan selectivos como sea
posible) son superiores a
los estequiométricos.
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currir exclusivamente bajo
control cinético, o bien con
equilibracién parcial o total.
La equilibracién se ve favo-
recida por altas concentra-
ciones de los reactivos, tem-
peraturas elevadas y tiempos
prolongados de contacto de
los reactantes, y en algunas
ocasiones este estado es el
que se pretende. Pero el con-
trol general y local de la temperatura, la homogeneidad de
las concentraciones de los reactivos, asi como la brevedad
de contacto en el reactor, son cruciales para alcanzar la me-
jor selectividad posible en una conversién controlada ciné-
ticamente. Son aqui fundamentales las técnicas de anélisis a
tiempo real para el control de la mezcla reaccionante en el
reactor (v. Principio 11), asi como el disefio de reactores con-
venientes, en los que esté asegurada la homogeneidad de las
concentraciones y de las temperaturas (Jachuk, 2002; Ja-
chuck, Selvaraj & Varma, 2006; Mason et al,, 2007).

Por lo que se refiere a los productos concomitantes, el
concepto de economia atémica puede constituir una buena
guia en el disefio o la eleccion de las reacciones quimicas
mas convenientes para reducir su cantidad (v. Principio 2).
Una economia atémica 6ptima supone que todos los dto-
mos de las sustancias reactivas se encuentran en el produc-
to después de la reaccion
(Trost, 1991). En gran nume-

Principio 11

Se deben desarrollar las
metodologias analiticas
que permitan el
monitoreo en tiempo
real durante el procesoy
el control previo a la
formacion de sustancias
peligrosas.

Principio 2

ro de reacciones el porcenta-
je de incorporacion es infe-
rior al 100% porque parte de

Los métodos sintéticos
deben ser disenados
para conseguir la

los atomos de los reactantes
no aparecen en el producto,
sino en los concomitantes,
sustancias ajenas al produc-
to, que con cierta frecuencia
resultan ambientalmente t6-
xicas, aunque también pueden ser irrelevantes, como agua,
nitrégeno o soluciones diluidas de NaCl o etanol.

La generacion de concomitantes viene determinada por
la clase de conversion quimica. Las reacciones de sustitu-
cién y de eliminacién dan lugar necesariamente a otras
sustancias ademds del producto, contrariamente a lo que
ocurre en adiciones y cicloadiciones. Asi, la mejora de la
economia atémica puede requerir un cambio de clase de
reaccion. Por otra parte, la economia atémica de una sinte-
sis depende del numero de pasos de sintesis, bajo el supues-
to de que en cada paso se producen productos concomi-
tantes (v. Principio 8). Los procedimientos cataliticos y
biocataliticos son de nuevo fundamentales, ya que pueden
ofrecer la oportunidad de un cambio de clase de reaccion, la
generacion de concomitantes ambientalmente irrelevantes,
asi como la reduccion del numero de etapas sintéticas.

La vision de que la generacion de energia supone la

maxima incorporacion
en el producto final de
todas las materias
usadas en el proceso.
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introduccion de materiales fésiles en la ecosfera y la emi-
sién de dioxido de carbono a la atmdésfera, justifica que el
consumo energético en el proceso pueda ser considerado
una forma de contaminacién. La minimizacién del consu-
mo energético es uno de los objetivos tradicionales de la
ingenieria quimica; ordinariamente por razones econémi-
cas, pero con nueva motivaciéon ahora. Dado que el mayor
consumo energético se produce en la calefacciéon y en lare-
frigeracion del reactor, o en la presurizacion en procesos a
presion elevada, una estrategia para el ahorro de energia
consiste en la realizacidon de los procesos a temperaturas y
presiones proximas a las ambientes (v. Principio 6). Es espe-
cialmente interesante aqui la circunstancia ya citada, de que
las reacciones en los seres vivos tienen lugar ordinariamen-
te a temperaturas proximas a la ambiente.

Principio 6

Las necesidades energéticas deben ser consideradas en
relacién con sus impactos ambientales y econémicos, y

minimizadas. Los métodos sintéticos deben ser llevados
a término a temperatura y presién ambiente.

4.3 Reduccion del uso de reactivos peligrosos

Una de las posibles estrategias para reducir el peligro de ex-
plosidn, incendio o fugas de materiales téxicos puede ser el
uso de reactivos méds suaves, pero no siempre es la mejor
(v. Principio 3). Un reactivo suave puede ser ciertamente
mads selectivo y menos peligroso, pero por lo general exige
mayores tiempos de residencia o temperaturas superiores;
y cada una de estas condiciones se opone a la selectividad
de la conversion. La sustitucion de reactivos peligrosos por
otros mds suaves resulta factible cuando se puede disefiar
una conversion equivalente
en la que se emplean catali-
zadores o biocatalizadores
apropiados, con energias de
activacién mas bajas, o en la
que se acude a la activacion
selectiva de algunos de los
reactivos (tabla 3). Una acti-
vacion por irradiaciéon con
luz ultravioleta, como se em-
plea en la reacciones foto-
quimicas, puede excitar al-
guna de las moléculas reaccionantes, de manera que las
conversiones consiguientes pueden entonces transcurrir
adecuadamente con reactivos suaves y a temperatura am-
biente. La activacion selectiva tiene lugar también en reac-
ciones electroquimicas, o en otras formas de activacion, ta-
les como las microondas o los ultrasonidos (de la Hoz,
Diaz-Ortis & Moreno, 2005; Mestres, 2010; Cravotto & Cin-
tas, 2012; Montilla et al, 2012). Las reacciones fotoquimicas
y las otras formas de activacion selectiva pueden cierta-

Principio 3

En cuanto posible, se
deben disefar
metodologias sintéticas
paraelusoyla
generacion de sustancias
con escasa toxicidad
humanay ambiental.
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Tabla 3. Reduccion de riesgos por reactivos y condiciones.

Origen Estrategias Areas de desarrollo

Uso de reactivos Métodos cataliticos

suaves

Reactivos peligrosos

Métodos biocataliticos

Activacion selectiva Fotoquimica

Electroquimica

Microondas

Ultrasonidos

Escala reducida Intensificacion de proceso

Condiciones Métodos cataliticos

peligrosas

Temperatura ambiente

Métodos biocataliticos

Reacciones a presion  Métodos cataliticos

ordinaria

Métodos biocataliticos

mente evitar el uso de algunos reactivos peligrosos, pero de
manera mas importante, aportan al arsenal de la sintesis
quimica nuevas conversiones inalcanzables de otro modo
(Fagnoni et al., 2007; Mestres, 2010). La aplicacién de las
formas de activacion selectiva o las combinaciones de va-
rias de ellas es un campo que puede dar lugar a nuevos mé-
todos sostenibles, siempre y cuando resulten viables y efi-
cientes en la planta industrial.

Una estrategia complementaria para la reduccion del pe-
ligro en el proceso quimico consiste en la reduccion de las
cantidades de materia en el reactor (v. Principio 12). Este es
en parte el fin de las técnicas de intensificacion de proceso
(Jachuk, 2002, Mason et al, 2007). Cuando se alcanza muy
rapidamente la mezcla intima y eficiente de los reaccionan-
tes a nivel molecular en pe-
querios canales u otros tipos
de dispositivos, que actuan
como un reactor en conti-
nuo, las cantidades en con-
tacto son muy pequeias,
puede haber un control ex-
celente de la temperatura, y
queda reducida al minimo la
ocasion de descontrol o de
explosion. El control cinéti-
co de la reaccion y la aplicacién mads fécil de las formas de
activacion selectiva son otras de las ventajas que se aducen
a favor de los microrreactores y de las técnicas de intensifi-
cacion de proceso (Jachuck, Selvaraj & Varma, 2006).

Principio 12

Las sustanciasy las
formas de su uso en un
proceso quimico deben
ser elegidas de manera
que resulte minima la
posibilidad de
accidentes.

4.4 Disolventes

Formando parte de los ingredientes y constituyendo un ori-
gen sustancial de los residuos, los disolventes merecen un
comentario especial (tabla 4). Son necesarios ordinaria-
mente tanto como medio de reaccidén, como en la separa-
cién y purificacion del producto. Son empleados en cantida-
des que estdn en uno o mds érdenes de magnitud respecto a
las materias de partida, reactivos y catalizadores. El hecho
de ser fluidos los hace propensos a fugas en forma de verti-
dos y, si son voldtiles, de pérdidas por evaporacion. Para
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mayor complicacion, la mayoria de disolventes organicos
son ambientalmente nocivos, o facilmente inflamables. Por
estarazon existe actualmente una actividad muy intensa di-
rigida a la sustitucion de los
disolventes organicos con-
vencionales como medio de
reaccion por otros sistemas,
tales como agua, fluidos su-
percriticos, liquidos iénicos
o disolventes orgdanicos mas
seguros y de origen renova-
ble (v. Principio 5). La ultima
opcion es la ruta mas usual
para el reverdecimiento in-
mediato de los procesos actualmente en planta en las in-
dustrias de quimica fina y farmacéutica (Horvath et al,
2008).

Se ensayan también estrategias para la reduccion de la
necesidad de disolventes en las fases de separacion y purifi-
cacion. Por ejemplo, sistemas bifasicos, reactivos poliméri-
cos, otras formas de reactivos soportados, catalizadores
heterogéneos. Las reacciones “sobre agua”, en la interfase
agua-aceite, puede convertirse en una linea significativa
para reducir la necesidad de disolventes orgdnicos como
medio de separacion de productos (Jung & Marcus, 2007,
Cozzi & Zoli, 2008). Especial interés presentan las técnicas
de expansion de liquidos por gases a presiéon (CO, o dimetil
éter), que permiten modificar la solubilidad de los produc-
tos o los catalizadores, y facilitar asi la separacion de los
componentes de la mezcla de reaccion (Akien & Poliakoff,
2009; Eckert et al., 2004).

Principio 5

Las sustancias auxiliares
(disolventes, agentes de
separacion, etc.) deben
resultar innecesarias en
lo posible y, cuanto
menos deben ser
inocuas.

5. Disefio de productos quimicos funcionales

e inocuos para la salud y el medio ambiente

El resultado final de la cadena sintética es el producto qui-
mico que la industria quimica proporciona a otros sectores
y, en ultimo término de forma indirecta, al ciudadano. El
motivo de la demanda del producto o material es la funcién
concreta que debe cumplir como adhesivo, fibra textil, pla-
guicida, antibidtico, etc. Para un numero importante de sus-
tancias sintéticas, los efectos nocivos no resultan patentes
inmediatamente. Para algunas, una escasa toxicidad aguda,
y la experiencia del manejo habitual sin incidentes en el la-
boratorio, puede ocultar una toxicidad crénica, o sus efec-
tos letales en organismos del medio ambiente, tal como
ocurrioé con los disolventes clorados. El conocimiento de la
toxicidad y de la ecotoxicidad de los productos quimicos ha
progresado, pero aun asi no hay actualmente un nivel de
conocimiento global satisfactorio de todos los efectos dafii-
nos que pueden ocasionar. Es mds, la falta de reactividad,
originariamente una propiedad altamente valorada en los
compuestos halocarbonados, los PCB, o los materiales plds-
ticos, se reveld posteriormente como un grave inconvenien-
te. Nada puede asegurar que no vayan a darse situaciones
similares en el futuro.
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Tabla 4. Reduccion de contaminacion y riesgos por los disolventes.

Origen Estrategias Areas de desarrollo
Disolventes Disolventes de baja Disolventes mas seguros
como medio toxicidad
dereaccion Reacciones sin disolvente  Agua
organico Fluidos supercriticos
Liquidos iénicos
Sin disolvente
Disolventes Disolventes de baja Disolventes mas seguros
como medio toxicidad

de separacién

Reacciones con separacién  Condiciones bifasicas

del producto

Reactivos poliméricos

Catalizadores hetero-
géneos

Condiciones de Métodos cataliticos

reaccion

Reacciones a temperatura
ambiente

Reacciones a presion Métodos biocataliticos

atmosférica

Resulta evidente que algunos de los productos quimicos
comerciales actuales deben ser reemplazados por otros. El
enfoque de la quimica sostenible ante esta cuestién es
que las nuevas sustancias deben ser disefiadas para presen-
tar las propiedades quimicas y fisicas idoneas para cubrir
perfectamente la funcién para la que van a ser comerciali-
zadas, y presentar al mismo
tiempo toxicidad e impacto
ambiental bajos o nulos
(v. Principio 4). Estas propie-
dades deberian ser conoci-
das, al menos con una buena
aproximacion, de manera
previa a su primera sintesis
en el laboratorio. Un mejor
conocimiento de la bioquimica, fisiologia, microbiologia y
toxicologia facilita ciertamente este proceso de disefio, por
lo que el disefio de sustancias intrinsecamente inocuas debe
ser llevado a cabo de la mano de cientificos pertenecientes
al area toxicologica de la medicina y la farmacia. Existen ya
métodos predictivos que establecen relaciones entre la es-
tructura de la sustancia y sus efectos de tipo bioldgico
(Quantitative Structure-Activity Relationship, QSAR) o ba-
sados en la topologia molecular, pero queda todavia un gran
camino por recorrer (Garcia-Doménech et al.,2008; Voutch-
kova, Osimitz & Anastas, 2010; Verma & Hansch, 2011; Pla-
Franco et al., 2011).

Afin de evitar efectos imprevistos por las nuevas sustan-
cias, se hace preciso comprender mejor la quimica del me-
dio ambiente, los equilibrios y las cinéticas de la difusién de
las sustancias, asi como los procesos quimicos y biolégicos
de su degradacion ambiental. Los efectos de un producto
quimico en el ambiente estdn estrechamente relacionados
con sus propiedades fisico-quimicas (Schwarzenbach,
Gschwend & Imboden, 1993; Doménech; 1999; Figueruelo &

Principio 4

Se deben disefiar
productos quimicos que,
preservando la eficacia
de su funcion, presenten
una toxicidad escasa.
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Marino-Davila, 2004; Mestres, 2010). Asi, la movilidad am-
biental y la bioacumulabilidad de una sustancia quimica es
facilmente predecible a partir del conocimiento de algunos
parametros, a saber, la presion de vapor, la constante de
Henry y el coeficiente de reparto octanol/agua. También es
predecible la inercia de las sustancias a los agentes quimi-
cos ambientales oxidantes, reductores e hidroliticos. Sin
embargo, la prediccion de la toxicidad resulta mucho mas
dificil. Esto es cierto incluso cuando se ha establecido la
modalidad (aguda o cronica), y la via (ingestion, pulmonar,
cutdnea) de la exposicién. Con todo, son innegables los
avances logrados en el disefio para evitar efectos téxicos es-
pecificos (Roncaglioni & Benfenati, 2008).

En el disefio de nuevos productos debe ser fuertemente
subrayada la conveniencia de la inspiracién en la naturale-
za. Como ejemplo, el control eficiente y especifico de las
plagas de insectos en los cultivos mediante el uso adecuado
de las mismas moléculas que controlan el comportamiento
natural de las especies causantes de la plaga. Las feromonas
y otros semioquimicos naturales son aplicadas con induda-
ble éxito desde hace ya muchos afios en la agricultura (Cu-
nat, 1984; Bellés, 1988). Los métodos naturales o inspirados
por la naturaleza son sin duda menos agresivos, mas espe-
cificos y mas respetuosos con el ambiente que los basados
en productos sintéticos, pero su uso no siempre resulta tan
simple.

Los nuevos productos han de ser ademads fdcilmente
reutilizados, reciclados o degradados tras su utilizacion
(v. Principio 10). Asi, el disefio de los plasticos debe tener en
cuenta no soélo su funcion,
sino también su reciclado o
degradacion final. Una difi-
cultad muy usual en el reci-
clado de los plasticos consis-
te en la presencia de aditivos
incorporados en el material
con el objeto de proporcio-
narle algunas de las propie-
dades requeridas para su
funcion: plastificantes, colo-
rantes, rellenos, antioxidan-
tes, ignifugos, que convierten los pldsticos en mezclas com-
plejas. Como consecuencia su reciclado resulta ineficiente y
econdémicamente insostenible (Aguado & Serrano, 1999). El
disefio de nuevos plasticos debe ir dirigido a sus mondme-
ros de partida y procedimientos de polimerizacion de tal
modo que las macromoléculas presenten directamente las
propiedades funcionales requeridas, sin necesidad de aditi-
vos. La biodegradacion de los pldsticos puede ser disefiada,
por ejemplo, mediante la inclusién en la macromolécula de
sitios susceptibles de hidroélisis o de oxidacién. Por supues-
to, una opciéon muy importante para los pldsticos degrada-
bles se encuentra en los recursos renovables, en los mate-
riales de origen vegetal (Krochta & De Mulder-Johnson,
1996; Meyer, Metzger & Schubert, 2007).

Principio 10

Los productos quimicos
han de ser disefiados de
manera que, al final de
su funcién, no persistan
en el ambiente, sino que
se fragmenten en
productos de
degradacion inertes.
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La exigencia de disefio para el reciclado o degradacion
tras uso es aplicable no sdlo a los plasticos, sino también a
los productos constituidos por moléculas pequenas (Boeht-
ling, Sommer & Di Fiore, 2007). En este contexto, una
preocupacion fundamental se centra en los productos far-
macéuticos y otras sustancias relacionadas con la salud hu-
mana o animal. Existen farmacos en el mercado (protecto-
res estomacales, anticolesterolémicos, anticonceptivos) que
son empleados por muchos miles de personas, y son excre-
tados inalterados o en forma de sus metabolitos, para ter-
minar en el medio ambiente. Se realizan estudios predicti-
vos y ensayos exhaustivos para prevenir efectos toxicos
posibles, pero no siempre alcanzan la ecotoxicidad (Kiim-
merer, 2007). La enorme variedad de aplicacion de produc-
tos quimicos en la actividad humana ofrece multiples posi-
bilidades para el disefio de productos sostenibles para la
limpieza en seco, detergentes, superabsorbentes o material
pirotécnico (Herrmann et al,, 2008; Steinhauser & Klapéotke,
2008).

Cuando se considera la mejora de la funcionalidad y el
ciclo de vida del producto es posible descubrir un amplio
conjunto de objetivos que deben afiadirse en el disefio. Asi,
la mejora en la funcién puede incluir aspectos, tales como la
reduccion y simplificacion de las condiciones de envasado,
embalaje y transporte; mas fécil aplicacion; menores canti-
dades requeridas para el mismo efecto o evitar la necesidad
de aditivos.

6. Sostenibilidad

Queda pendiente una cuestién realmente ardua: el estable-
cimiento de la sostenibilidad en la comparacion entre dos o
mads procesos, o productos. Sin resolver esta cuestion, un
supuesto reverdecimiento puede conducir a una situaciéon
menos ventajosa que la de partida. Con todas sus dificulta-
des, se han establecido criterios y pardmetros cuando sélo
se consideran cantidades y el ciclo de vida de ingredientes y
emergentes, pero la tarea resulta todavia mas dificil cuando
la estimacidn trata de incluir las diversas formas y grados
de toxicidad, ecotoxicidad, persistencia y bioacumulabili-
dad ambiental, inflamabilidad o el riesgo de reacciones vio-
lentas. Se trata de un aspecto de la quimica sostenible que es
objeto de amplia y viva discusién por su indudable interés y
dificultad (Azapagic, 2002; Garcia, 2009; Mestres, 2010).

7. Perspectiva

En conclusion, se ha presentado aqui una visién somera de
los objetivos, estrategias, conceptos y cuestiones relaciona-
das con la quimica sostenible. Su objetivo ultimo es minimi-
zar el flujo de productos quimicos que se vierten en el me-
dio ambiente, incluidos los gases invernadero, en todo tipo
de actividad industrial basada en conversiones quimicas. El
reverdecimiento debe darse primordialmente en la indus-
tria quimica, con el disefio de procesos y de productos bajo
la guia de los principios de Anastas y Warner, con el empleo de
productos quimicos procedentes de las fuentes renovables,

EDUCACION QUIMICA - MARZO DE 2013



sin generacion de residuos peligrosos, para producir nue-
vos materiales eficientes e inocuos. Cabe esperar del inge-
nio e inventiva de los quimicos que, como resultado de mo-
dificaciones espectaculares o, mds probablemente, de
aproximaciones sucesivas, se consigan procesos y produc-
tos notoriamente mas satisfactorios que los que estdn ac-
tualmente en operacion.
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