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DE ANIVERSARIO: “QUIMICA VERDE”

(Quimica verde: un nuevo enfoque
para el cuidado del medio ambiente

Ma. del Carmen Doria Serrano’

ABSTRACT (Green Chemistry: a new approach for environmental care)

The purpose of this paper is to review the 12 principles of Green Chemistry proposed by Anastas
and Warner (1988). While each principle is stated, examples developed in research laboratories
and industrial processes and products are described so as to give a broad perspective of the new
techniques, methodologies and organic substances that Green Chemistry has developed. The
importance of the ecotoxicology and biodegradability of the new products is also commented,
so as to have a perspective of the challenges this discipline should face.
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Introduccién

La sociedad global actual estd intimamente relacionada con
los productos quimicos y sus procesos. Debido a estos lazos y
porque se conocen bien algunas de las interacciones adversas
que muchos de ellos han tenido en el medio ambiente, la qui-
mica esté directamente relacionada con la declaracion de Rio
de 1992 sobre el Medio Ambiente y el Desarrollo, que en el
principio 1 proclama que los seres humanos constituyen el cen-
tro de las preocupaciones relacionadas con el desarrollo sustenta-
ble. Los seres humanos tienen derecho a una vida saludable y
productiva en armonia con la naturaleza.

La sustentabilidad de nuestra civilizacién depende de si
podemos suministrar fuentes de energia, alimentos y produc-
tos quimicos a la creciente poblacién sin comprometer la sa-
lud de nuestro planeta a largo plazo. El desarrollo de las he-
rramientas para lograr esos objetivos es un gran reto cientifico,
tecnolégico y social.

La industria quimica, los gobiernos, la academia y las orga-
nizaciones no gubernamentales han tomado diferentes medi-
das para enfrentar el reto de la interfase entre la quimica y la
sustentabilidad. Entre ellas se encuentran la Iniciativa Global
para el Cuidado Responsable del Consejo Internacional de
Asociaciones Quimicas, las conferencias sobre quimica sus-
tentable de la Organizacion para la Cooperacion y el Desarro-
llo Econémico (OCDE) y diversas leyes y convenios interna-
cionales para la regulaciéon de los productos y procesos
quimicos.

Uno del los conceptos mas atractivos en quimica para lograr
la sustentabilidad es la Quimica Verde, cuyo objetivo es la
utilizacion de un grupo de principios que reducen o eliminan el
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uso o generacion de sustancias peligrosas en el diseiio, manufac-
tura y aplicaciones de productos quimicos, lo que en muchos ca-
sos implica el redisefio de los productos y procesos utilizados.

Los principios de la Quimica Verde

Los 12 principios de la Quimica Verde, originalmente defini-
dos por Anastas y Warner (1988) se han aplicado en el desa-
rrollo de una amplia gama de productos y procesos cuyo ob-
jetivo ha sido minimizar los riesgos a la salud y al medio
ambiente, reducir la generaciéon de desechos y prevenir la
contaminacion. A continuacion se hara una revision de estos
principios, con algunos ejemplos, adelantos y retos por resol-
ver. En algunos casos se utilizaran sintesis, productos o proce-
sos que han sido ganadores del Programa Presidencial de Pre-
mios a los Retos de la Quimica Verde, que otorga la Agencia

de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (US EPA).

1. Prevenci6on
Es preferible evitar la produccién de un residuo que reciclarlo,
tratarlo o disponer de él una vez que se haya formado.

2. Economia atémica

Los métodos de sintesis deberan disefiarse de manera que se in-
corporen al maximo los reactivos en el producto final, minimi-
zando la formacion de subproductos, lo que favorece también al
principio 1.

La economia atomica se refiere a la relacion del peso molecu-
lar del producto de una reaccién o proceso respecto a la suma
de los pesos moleculares de todos los reactivos utilizados.

peso molecular del producto

Economia atémica = %100

suma de los pesos moleculares de los reactivos

La economia atomica depende de la naturaleza intrinseca
de cada reaccion. Por ejemplo, una reaccion tipo Diels-Alder
tiene 100% de economia atémica:
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P.M. (g/gmol) 54

i 2
RO
70 114

Economia atémica = (114 / 54 + 70) x 100 = 100%

En cambio, la reaccion de Wittig tiene una economia mas

baja:
2Y @ ) ~CH,
+PPhy-CH, —> +PhP=0

(2)
P.M. (g/gmol)
98 276 96

Economia atémica = (96 / 98 + 276) x 100 = 25.6%

El uso principal de este pardmetro es adaptar la secuencia
de reacciones de una sintesis de forma que las transformacio-
nes con baja economia atémica se limiten al minimo, para
evitar la generacion de subproductos que deberan separarse, y
eventualmente tratarse o disponerse (principio 1).

Por ejemplo, el poli(metacrilato de metilo) se utiliza en la
fabricacién de resinas y plasticos. La sintesis tradicional del
monomero —metacrilato de metilo— usa como reactivos
acetona y cianuro de hidrogeno, seguidos por la hidrolisis 4ci-
da y la esterificacion como se indica a continuacion:

0 OH 0
Aoy, T oy Coan SBOH
CH; CH; 355N TH,S0, Y\ocm
CH3 CH2

()

La economia atémica es del 75%.

La sintesis verde indicada a continuacién tiene una econo-
mia atémica de 97.7%:

o
Pd ‘

CH;C=CH + CO + CH;0H — > \‘/\ocm (4)
CH,

La preparacién aceptable de un compuesto organico im-
plica, no s6lo una reaccién relativamente eficiente, sino tam-
bién la facilidad de su aislamiento y purificacion a partir de la
mezcla de reaccion. Por ello, se han definido otros parametros,
como los siguientes (Curzons, et al., 2001):

e Eficiencia de masa, que toma en cuenta el rendimiento de
la reaccién:

total del duct
Eficiencia de masa = [nasa tota; 4o’ producto

masa total de los reactivos

* Intensidad de masa, que también toma en cuenta la masa
del disolvente utilizado:
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. masa de reactivos y disolventes
Intensidad de masa = oS Y v

masa total del producto

* Factor ambiental (factor E), donde el parametro importante
estéd relacionado con los desechos generados (Sheldon,
2007):

Factor E — masa de los desechos generados

masa del producto

En general, el factor E est4 relacionado con el tipo de in-
dustria, como se indica en la siguiente tabla (tabla 1):

Tabla 1.

Produccion en Factor E
Industria roneladas (kg desechos/

kg producto)

Refinacion de petroleo 106-108 <0.1
Productos quimicos a granel 104-10° <1-5
Productos quimicos de especialidad 10>-10* 5-50
Productos farmacéuticos 10-10° 25-100

o Cociente ambiental, se obtiene al multiplicar el factor E por
un factor Q que refleja la naturaleza de los residuos y su
impacto ambiental. Por ejemplo, el NaCl tiene un valor
Q =1, mientras que los metales pesados pueden tener un
valor de Q = 100-1000. Para asignar el factor Q se toman
en cuenta: la ecotoxicidad, la capacidad de afectar la capa
de ozono o de causar efecto invernadero, la capacidad de
causar la acidificacion de suelos o agua, potencial de eu-
troficacion, degradabilidad, etc.

® FEcoescala, que evaluia reacciones a escala de laboratorio y
cubre un rango amplio de condiciones y técnicas utilizadas
en la quimica organica, como el precio de los reactivos, su
peligrosidad, el equipo necesario, la temperatura y el tiem-
po de reaccién, las condiciones de aislamiento y purifica-
ci6én del producto (Van Aken, 2006).

e Analisis del ciclo de vida (de la cuna a la tumba), metodo-
logia que toma en cuenta todas las etapas del ciclo de la
vida de un producto quimico, asi como los impactos am-
bientales de los productos secundarios, solventes, servicios
auxiliares, etc. utilizados durante su vida.

Sus elementos son:
® Materias primas.
¢ Formulacion, manufactura y procesamiento.
¢ Empaque y distribucion.
e Uso del producto.
® Reuso, reciclado, disposicion.

Por ejemplo, para analizar el ciclo de vida de un solvente
especifico, se debe considerar y cuantificar el uso de recursos
no renovables para su produccién, su toxicidad, capacidad
de degradacion bidtica o abiotica y otros impactos ambien-
tales debidos a su uso, la emision de gases contaminantes
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debidos a su incineracion o el uso intensivo de energia, si se
destilan para recuperarlos (Anastas y Lankey, 2000; Clark,
2006a; Kimmer, 2007).

Una propuesta interesante mas reciente (Augé, 2008)
puede aplicarse a reacciones sencillas y secuencias de reaccio-
nes e integra algunos de los parametros anteriores.

3. Uso de metodologias que generen productos

con toxicidad reducida

Siempre que sea posible, los métodos de sintesis deberan diseniar-
se para utilizar y generar sustancias que tengan poca o ninguna
toxicidad, tanto para el hombre como para el medio ambiente.

Dos ejemplos de este principio incluyen reacciones que utili-

zan fosgeno, y que han sido modificadas para utilizar reactivos

con poca toxicidad.

* La sintesis de policarbonato, que tradicionalmente se lleva
a cabo a partir de bisfenol A con fosgeno; la opcion verde
incluye difenilcarbonato (figura 1):

CoCl,

NaOH/H,0
OH
3
\/ n
O

* La sintesis tradicional de dimetilcarbonato, que se utiliza
como agente alquilante, también utiliza fosgeno:

Figura 1.

COCl, + CH30H — CH;0CO,CH; + 2 HCl1 (5)

Se han propuesto las siguientes sintesis verdes:

2CH;0H + CO + !/, O, - CH;0COCH; + H,O  (6)
6}

X
O + 2 CH;0H (7)
(0]

O
+Cco,—> O
/N *Co \J
I

— > CH;0COCH; + HOCH,CH,OH

4. Generar productos eficaces pero no téxicos
Los productos quimicos deberan ser disefiados de manera que
mantengan la eficacia a la vez que reduzcan su toxicidad.

El disefio de productos quimicos supone un proposito de
aplicacion con el que se debe evaluar su desempefio. Sin em-
bargo, tan importante como este aspecto es su impacto po-
tencial en la salud humana y en el medio ambiente. Los tres
aspectos deben tener la misma importancia en la evaluacion,

DE ANIVERSARIO

que debe llevar a la eleccién de un producto, donde los aspec-
tos econdémico, social y ecolégico permiten tomar una deci-
sion sustentable.

Un ejemplo es el 6xido de tributil estafio, un producto an-
tiadherente utilizado en pinturas para evitar la incrustacién
de organismos en superficies metalicas, por ejemplo, en los
barcos. Es un compuesto con vida media en el agua de mar
superior a seis meses, su capacidad de bioconcentracién (es
decir, la capacidad de incrementar progresivamente la canti-
dad que se acumula en los tejidos de algtin organismo vivo sin
causarle un dafio) es alta (104) y causa toxicidad crénica, por
lo que afecta mucho a la fauna marina.

El compuesto que lo ha sustituido es el Sea-Nine™
(4,5-dicloro-2-N-octil-4-isotiazolin-3-ona), que no provoca
toxicidad crénica y sufre una rapida biodegradacion para ge-
nerar productos no toxicos (vida media < 1 h) y su capacidad
de bioconcentracion es baja (13). Esta sustancia fue desarro-
llada por Rohm and Haas y fue ganadora del Programa Presi-
dencial de Premios a los Retos de la Quimica Verde en 1996.

N e

NN s \Sn/\/\
_N-CgHy7
S

Oxido de tributil estafio Sea-Nine™

Figura 2.

En general, un producto més seguro significa que es menos
téxico. Sin embargo, en el disefio de la funcionalidad de un
producto debe incluirse su facilidad y rapidez de degradacién
ya que los productos quimicos no siempre se degradan total-
mente hasta CO,, agua y sales inorganicas. Si la entrada al
medio es mayor que su degradacion, habré una cierta canti-
dad presente y el compuesto sera pseudo-persistente. Los
productos que resisten la biodegradacion permanecen dispo-
nibles a la biota para ejercer su accion téxica, no siempre de
forma conocida o predecible. Los compuestos quimicos per-
sistentes que se bioacumulan son de mayor preocupacién
porque los niveles de concentracién que se consideran no
riesgosos desde el criterio de una toxicidad aguda, pueden
resultar en una toxicidad crénica. Por lo tanto, la tratabilidad
de los efluentes que contienen los productos y que pueden
llegar al medio ambiente puede mejorarse con un disefio mo-
lecular responsable.

La biodegradabilidad de un compuesto esté en funcion, no
s6lo de su estructura, sino también de las condiciones de ex-
posicion, es decir, el tipo de condiciones presentes en el me-
dio ambiente, el tipo de tratamiento, las pruebas de laborato-
rio que la determinan, etc.

Las siguientes caracteristicas moleculares aumentan la
resistencia a la biodegradacion: la presencia de halogenos
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—especialmente el flaor y el cloro si hay tres o mas en una
molécula pequefia—; la ramificacion de cadenas alifaticas; los
carbonos cuaternarios; las aminas terciarias; los grupos nitro,
nitroso, azo y arilamino; los residuos policiclicos —especial-
mente si tienen mas de tres anillos fusionados—; los residuos
heterociclicos —por ejemplo el anillo imidazol—; los grupos
éter —excepto los etoxilatos.

Por otro lado, las caracteristicas estructurales que aumen-
tan la biodegradabilidad son los grupos lébiles a la hidrélisis
enzimatica, en especial los ésteres y las amidas, los atomos de
oxigeno presentes en alcoholes, aldehidos, acidos carboxilicos
y algunas cetonas, pero no los éteres, las cadenas alquilo linea-
les y los grupos fenilo.

En el area de la ecotoxicologia se han hecho generalizacio-
nes para reducir la toxicidad acuatica. En muchos casos, los
cambios de estructura quimica o propiedades que reducen la
toxicidad también reducen la biodegradabilidad: el aumento
en el peso molecular, el aumento de impedimento estérico en
el sitio activo, incluir grupos voluminosos o grupos hidrofili-
cos, como grupos sulfonato o acido carboxilico. Asi, las ami-
nas primarias son ecotoxicas, pero se degradan con facilidad
en suelo o agua. Es posible reducir la toxicidad modificando
la estructura sin aumentar la persistencia en el medio ambien-
te. Entonces un producto verde no s6lo es menos téxico, sino
también mas biodegradable (Boethling et al., 2007).

Desde el punto de vista del anélisis del ciclo de vida de los
productos, es interesante el siguiente caso referido a los pesti-
cidas, que ejemplifica la complejidad que puede tener el dise-
fio de compuestos benignos.

Entre los primeros insecticidas exitosos se encuentran el
dicloro difenil tricloroetano (DDT) y otros compuestos orga-
nicos halogenados, como los clordanos (aldrin y dieldrin) que
resultaron muy persistentes. Por ello se desarrollaron fosfo-
ésteres organicos como el paratién. La siguiente generacion
de pesticidas fueron los piretroides, mucho menos toxicos y
ademas fotosensibles, lo que favorece su degradacion abiotica.
Los ejemplos més recientes son los espinosoides (Spinosad™)
y las acilureas (Hexoflumuron™), que tienen un perfil mas
adecuado desde el punto de vista ambiental y toxicologico.

El Hexoflumuron™ desarrollado por Dow y ganador de
un premio EPA en 2000, es un agente de control de termitas,
disefiado para sustituir al Clorpirifos pues es menos toxico y
s6lo se debe aplicar cuando se detecta la actividad de estos
organismos. Sin embargo, como se muestra en la figura 3, uno
de sus metabolitos es persistente: los atomos de cloro en el
anillo aromatico, de fltor en la cadena alifitica y la amina
aromatica del metabolito (b), nos dan una mayor toxicidad
cronica en peces (valor cronico o CV) en medio acuatico que
el metabolito principal del compuesto no verde que sustituye
(Boethling et al., 2007).

5. Reducir el uso de sustancias auxiliares

Se evitara, en lo posible, el uso de sustancias que no sean impres-
cindibles (solventes, reactivos para llevar a cabo separaciones, etc.)
v en el caso de que se utilicen, que sean lo mas inocuos posible.
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Figura 3.

Los disolventes son importantes como medio de reaccion y en
los procesos de purificacion. Muchos de ellos presentan ries-
gos a la salud humana y al medio ambiente, en especial por su
volatilidad. Por ello, una de las areas mas importantes de la
quimica verde es la eliminacién o reemplazo por disolventes
no peligrosos que tengan un impacto ambiental limitado. En-
tre los disolventes tradicionales que cumplen con estas carac-
teristicas se encuentran los siguientes: acetona, etanol, meta-
nol, isopropanol, hexano, 4cido acético y acetato de etilo
(Doxsee y Hutchison, 2005). Sin embargo, se ha desarrollado
reacciones que se llevan a cabo sin disolventes, y también di-
solventes alternativos como los siguientes:

® agua

¢ liquidos iénicos

¢ sistemas bifésicos basados en compuestos fluorados

¢ fluidos supercriticos, como el CO,

e disolventes biodegradables

* bio-solventes

Reacciones en solucién acuosa

A pesar de su evidente bajo impacto ambiental, el agua no se
ha utilizado con frecuencia en la sintesis organica ya que mu-
chos reactivos no son solubles en ella. Sin embargo, hay
muchas propuestas para su utilizacion, como las siguientes

&‘\ (8)
@

©)

@ Raney Ni

NOZ
Liquidos i6nicos

Los liquidos iénicos (ILs) son sales cuyo punto de fusion es
bajo, por lo que son liquidos a temperatura ambiente. Se dise-

Zn, (NHq),S04
H,0 THO s0C

(10)
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flan con cationes organicos grandes, como anillos imidazolio y
piridinio, con cadenas N,N’"-alquilo que modifican la hidro-
fobicidad de la molécula. Los aniones comunes son hexa-
fluorofosfato (PFy), tetrafluoroborato (BF,7), cloruro (CL),
nitrato (NOj3) y bromuro (Br), entre otros. Algunos ejem-
plos son los siguientes (figura 4):

€]
PF

NN~ N@N\/} BES

hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil imidazolio tetrafluoroborato de 1-etil-3-metil imidazolio

[bmim][PFq] [emim][BF,]
p.f. 10°C p.f.-81°C
G ]
— CH3SO4

cloruro de 1-butil-3-metil piridinio

[bmpy][CI] p.f. 41°C

metil sulfato de 1,3-dimetil imidazolio

p.f.-50°C

Figura 4.

Sus propiedades, tales como su buena solubilidad (para un
rango amplio de compuestos orgéanicos, inorganicos y organo-
metalicos y también gases), estabilidad térmica, no volatilidad
y no inflamabilidad en condiciones de operacién diversas, los
hace versatiles y son sustitutos adecuados a los solventes or-
géanicos comunes. Los liquidos i6nicos utilizados como medio
de reaccién son mas selectivos, permiten rendimientos de
reaccion més altos y pueden reusarse, lo que permite clasifi-
carlos como solventes verdes. Variando los cationes y anio-
nes de su estructura, se pueden disefiar ILs con las caracteris-
ticas de solvatacion adecuadas para procesos especificos,
incluyendo electrolitos en baterias, catélisis por metales de
transicion, solventes en extracciones liquido-liquido y mu-
chos tipos de reacciones organicas e inorgénicas, desde hidro-
genaciones cataliticas e hidroformilaciones, hasta reacciones
Friedel-Crafts y Diles-Alder.

Conforme se hace la transicion de curiosidades académicas
a productos comerciales, su impacto ambiental es un tema
que se esta estudiando ya que la afirmacién de que los ILs son
verdes ha resultado controvertida. Aunque no presentan ries-
go a la calidad del aire, su impacto en agua y suelo si es una
preocupacién mientras no se tengan datos de su ecotoxicidad
y capacidad de biodegradacién (Ranke et al., 2007).

Los ILs mas comunes, como [bmim][BF,] y [bmim][PF;],
muestran una biodegradabilidad minima. Sin embargo, se ha
confirmado que la presencia de un enlace éster en la cadena
alquilo aumenta la biodegradabilidad, igual que el anion al-
quil sulfato, en especial el octilo. La degradacién observada es
consistente con el ataque a la parte de la molécula que pro-
viene de un alcohol, ademas de que el ion octilsulfato es muy
biodegradable. El anillo imidazol es resistente al ataque biols-
gico debido a la sustituciéon de ambos atomos de nitrégeno
del anillo (Morrissey et al., 2009; Ardan et al., 2009).

Docherty y Kulpa (2005) y Ranke et al. (2007) han obte-
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nido datos sobre la degradacion biética y abiética, la bio-
acumulacién y la actividad biolégica, y concluyen que la va-
riabilidad en las estructuras no permite atin una conclusién
respecto a su toxicidad y ecotoxicidad. Sin embargo, se sabe
que la toxicidad aumenta con la longitud de la cadena alquilo
unida a los ILs basados en anillos imidazolio y piridinio, lo
que se puede explicarse por su caracter lipofilico creciente y
su posibilidad de provocar la disrupciéon de la membrana
celular (necrosis polar).

Sistemas bifasicos basados en compuestos fluorados

o fluorosos

El término solvente fluoroso es analogo al término acuoso, y
enfatiza el hecho de que una de las fases de un sistema bifési-
co es més abundante en fluorocarbonos que la otra. Un siste-
ma fluoroso consiste de una fase fluorosa conteniendo un
reactivo o catalizador fluoroso y una segunda fase donde se
encuentra el producto y que puede ser cualquier solvente or-
génico o inorgéanico con limitada solubilidad en la fase fluoro-
sa (Hobbs y Thomas, 2007).

Los reactivos y catalizadores pueden hacerse solubles en
una fase fluorosa agregando cadenas alquilo lineales o ramifi-
cadas perfluoradas con un nimero de carbonos alto. Una
reaccion bifasica fluorosa puede proceder en la fase fluorosa o
en la interfase, dependiendo de la solubilidad de las sustan-
cias en la fase fluorosa. Una de las caracteristicas interesantes
de estos sistemas es que su miscibilidad en solventes orga-
nicos es dependiente de la temperatura. Asi, en una mezcla
que contiene una fase organica y otra fluorosa, la reaccion
catalitica homogénea se lleva a cabo a alta temperatura y la
separacion bifasica del catalizador y el producto se lleva a
cabo a baja temperatura. Esta metodologia ha demostrado te-
ner un buen potencial para convertirse en una plataforma
tecnologica para aplicaciones de Quimica Verde. Se han utili-
zado para la sintesis de moléculas pequefias en gran escala,
separaciéon de biomoléculas, preparacion de nanomateriales,
catalisis enzimatica, etc.

A continuaciéon se muestran reacciones de hidroformila-
cion (11) (Curran, 2000) y transesterificacion (12) utilizando
esta metodologia:

C¢H5CHy/C4F ), CFs
C8H17CH:CH2 + CO/HZ

11
(C6F13CH,CHy)3P (1D
Rh(CO),
C18H|7(CHO)CH3 + C10H21CHO
Sn,CLO(CH,CH,CF 1 3)4
CH,CH,COOCH,CHj
FC-72
+
CH;(CH,),0H (12)
@CHZCH2COO(CH2)7CH3
+

CH,CH,0H
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Los solventes fluorosos tienen propiedades toxicolégicas
discutibles, aun cuando se han desarrollado perfluorocarbo-
nos ciclicos como sustitutos de sangre pues no son toxicos,
tienen alta estabilidad y capacidad de disolver oxigeno y
dioxido de carbono. Sin embargo, muchos son persistentes y a
los de bajo punto de ebullicion se les ha responsabilizado por
la destruccion de la capa de ozono y el calentamiento global.

Para enfrentar estas criticas, se ha reducido significativa-
mente la cantidad de fltor en las moléculas con el desarrollo
conocido como “quimica fluorosa ligera” en donde las cadenas
agregadas como marcadores son CgF,; 0 C¢F}5. La extraccién
fluorosa en fase solida utilizando silica gel modificada con ca-
denas CgF,; es una forma de separar compuestos fluorosos
ligeros. Estas adaptaciones eliminan el uso de solventes fluo-
rosos en el medio de reaccién y en los pasos de separacion, y
se llevan a cabo en solventes comunes (Zhang, 2009).

6. Disminuir el consumo energético
Los requerimientos energéticos seran catalogados por su impacto
medioambiental y econémico, reduciéndose todo lo posible.

El desarrollo de métodos que cumplan con este principio ha
llevado al desarrollo de metodologias que permiten el calen-
tamiento del medio de reaccién en muy poco tiempo a través
del uso de microondas, infrarrojo y ultrasonido. Por ejemplo,
la reaccion de Suzuki (13) (Kabalka ez al., 2000) requiere sélo
dos minutos con radiaciéon microondas y es también una reac-

cioén sin solvente:
-

5% Pd(O)

O - Dpem

La reaccion de Mannich (14) (Bruckmann et al., 2008) se
lleva a cabo con irradiacién ultrasonido en 1 h. Si se utilizan
las condiciones comunes, la reaccion requiere 24 horas.

0% KF/ALOs
MW 2 min

N-PNP NH PMP
P Q) (14)
O,N

7. Utilizacién de materias primas renovables
Las materias primas han de ser preferiblemente renovables en vez
de agotables, siempre que sean técnica y econémicamente viables.

(S) prolina

DMSO 1h
ultrasonido

Conversién de la biomasa

El uso de biomasa como fuente de energia es un area de gran
desarrollo actualmente, en especial para la obtencién de com-
bustibles para la transportacién. El etanol se ha utilizado por
algtin tiempo mezclado con combustibles convencionales
(Petrus y Noordermeer, 2006). Sin embargo, al considerar el
contenido de energia de los diferentes productos presentes en
la biomasa, los terpenos encabezan la lista, seguidos de los
aceites vegetales, la lignina y los aztcares. Ya que la produc-
cién de terpenos es muy baja para alcanzar los requerimientos
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de los biocombustibles, no es sorprendente que la mayor
atencién se ha enfocado en los aceites vegetales, a partir de los
cuales se ha desarrollado la sintesis y uso del biodiésel. Tam-
bién esta materia prima tiene sus limitaciones, por lo que el
desarrollo de la produccion a gran escala se encuentra en la
lignocelulosa. Si la lignocelulosa se utiliza como materia pri-
ma para generar biocombustibles, los azticares, terpenos acei-
tes vegetales, mas valiosos pueden emplearse para la sintesis
productos de mayor valor agregado.

La transformacién de la plataforma petroquimica actual
por una plataforma biotecnologica basada en el aprovecha-
miento de la biomasa puede estar enfocada a reemplazar los
productos directamente derivados del petréleo o a utilizar
los grupos funcionales de los componentes de la biomasa para
desarrollar productos nuevos con mejores propiedades y nue-
vas aplicaciones.

La naturaleza produce la mayor parte de las 170 x 10° to-
neladas de biomasa cada afio por el proceso de fotosintesis,
75% de las cuales pueden asignarse a carbohidratos. Los hu-
manos solo aprovechamos el 3-4% como alimento o para pro-
cesos no alimenticios. Dos tipos de azticares estan presentes
en la biomasa: las hexosas, entre las cuales la glucosa es la mas
abundante, y las pentosas, en especial la xilosa. Hay dos ma-
neras de transformar los azticares a bioproductos: los proceso
quimicos y los fermentativos (Clark et al,, 2006b; Corma
et al., 2007; Gallezot, 2007).

La fermentacién de la glucosa produce varios compuestos
que pueden utilizarse como materia prima de productos qui-
micos utiles en la industria, como los dcidos lactico, succinico,
itaconico, glutdmico y 3-hidroxipropiénico. Sélo como ejem-
plo, a continuacién se muestran algunos derivados tutiles del
acido lactico (figura 5):

OH
OR

O lactatos

H
AN OH /&/OH

(0] ~ .
acido acrilico \ )Oi/OH / 1,2-propanodiol

7 ° N\
5 -~ .
o. O
I 1 > 4cido
o 0 polilactico

acido lactico
acetaldehido
lactido

(6}
/l%\/ OH
0 0
2,3-pentanodiona

acido piravico
Figura 5.
En cuanto a las transformaciones quimicas, los monosaca-

ridos pueden deshidratarse, reducirse u oxidarse para generar
productos ttiles, por ejemplo:

(0)
furfural
pentosas ——» WO
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(0]
hexosas——» HOCH?—@_\% — \H/\/COOH
(0]

S-hidroximetilfurfural acido levulinico

(16)

En cuanto a los triglicéridos, las transformaciones posibles
son muy variadas. La hidrdlisis genera acidos grasos, a partir
de los cuales se produce el biodiésel por transesterificacion,
pero también dioles y 4cidos dicarboxilicos utilizados como
estabilizadores y plastificadores, entre otros. Por otro lado, el
glicerol, es el compuesto base de una gran cantidad de pro-
ductos, entre otros (Behr et al., 2008):

OH

H
0\8/\(0}1 HO
(6]

acido 2-hidroximalonico

N

OH OH
HOL_A\_OH —> Ho A
OH e
H\/\/OH
(6]
gliceraldehido

OH

acido oxdlico

(0}
(6]

glicerol 1,2-propanodiol

HO _~_-OH

4cido 1,3-propanidiol.

OH
Ch Al

>

epiclorohidrina

Figura 6.

A partir de estos productos se pueden obtener solventes,
polimeros, resinas, aditivos, etc.

8. Evitar la derivatizacién innecesaria

Se evitard en lo posible la formacion de derivados (grupos de
bloqueo, de proteccion/desproteccion, modificacion temporal
de procesos fisicos/quimicos).

Un ejemplo es la siguiente reaccion, que evita la formacion
del cloruro de acido como intermediario para la sintesis de la
amida:

R’
R OH /R' tolueno reflujo R N 4 + H,0
R Ol i S
R cat B(OH);

o] 0 (17)

La siguiente reaccion es una modificacion de la reaccion de
Grignard, que no requiere la proteccion del alcohol:
OH

Zn |
HO CH,CH + CH3 Br ——— > HO CH, CH CH;
NH4CV H,O/THF

(18)

9. Potenciacién de la catalisis
Se emplearan caralizadores (lo mas selectivos), reutilizables en lo
posible, en lugar de reactivos estequiométricos.
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Entre los catalizadores mas utiles empleados por la quimi-
ca verde se encuentran las enzimas, que: a) tienen una muy
alta selectividad, lo que reduce los desechos generados;
b) pueden actuar en compuestos especificos aunque estén en
una mezcla, lo que reduce el requerimientos de separacio-
nes cromatogréficas o de otro tipo, y c) requieren condiciones
suaves de reacciéon en comparacién con métodos sintéti-
cos tradicionales, lo que también disminuye los requerimien-
tos energéticos. El area de la biocatélisis en medios no acuosos
se ha extendido mucho, por ejemplo, utilizando liquidos i6ni-
cos, CO, supercritico y solventes fluorosos. Entre las enzimas
mas versitiles utilizadas para la sintesis organica se encuen-
tran la o-quimotripsina y lipasas para reacciones de transeste-
rificacion (20) (Nara et al., 2002) y resoluciéon de modifica-
ciones racémicas, y las lacasas para reacciones redox (19)
(Riva, 2006).

(6]
H laccasa H
— " 5
R R
(o)
OH OA¢ " lipasa 0 OAc
“
O O

Como ejemplo de otro tipo de catalizadores se encuentra
el activador de H,0,, el Fe-TAML, que permite la oxidacién
de contaminantes recalcitrantes en medio acuoso para obte-
ner una variedad de sustratos aceptables desde el punto de
vista ambiental. Se ha demostrado su utilidad en compuestos
persistentes, como pesticidas y compuestos farmacéuticos
que tienen la caracteristica de ser bioactivos y por ello téxicos
para los microorganismos y potenciales disruptores endécri-
nos en los humanos, otros mamiferos, peces y anfibios (Khe-
tan y Collins, 2007; Shappell et al., 2008).

El Fe-TAML tiene la siguiente estructura, que result6 de
un disefio desarrollado a partir del grupo heme de oxidore-
ductasas (Collins y Walter, 2006) (figura 7):

(19)

(20)

cat

ca® =1® MeNP [En prid
X =Cl, H, OCH;

Fe = Fe (1)
Figura 7.
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10. Generar productos biodegradables

Los productos quimicos se diseniaran de tal manera que al fina-
lizar su funcion no persistan en el medio ambiente sino que se
transformen en productos de degradacién inocuos.

Una aplicacién de este principio es el desarrollo de polimeros
biodegradables que estan disefiados para sustituir a los plasti-
cos tradicionales, que son persistentes en el medio ambiente.
Se sintetizan a partir de biomoléculas abundantes en la natu-
raleza, unidas por enlaces que pueden ser hidrolizados por los
sistemas enziméticos de los microorganismos presentes en el
suelo.

El 4cido polilactico y el poliaspértico son ejemplos de este
tipo de plasticos y se muestran a continuacién:

o H,0 Q
(0]
HO 3 j/ko )
N on 2> -
'CH, 0 'CH,
4cido lactico (0] 4cido polilictico

| lactido T

(21)

octanoato de estafio

0 [0}
H,N OH  catalizador hidrlisis
H calor (2 2)
o) n
acido aspartico
0
NH NH
O
OH OH
1) m

n

La sintesis del dcido polilactico a partir de 4cido lactico
directamente y con un catalizador de estafio, permite un me-
jor control del peso molecular y mereci6 el premio de la EPA
para la compaiiia Cargill Dow LLC (ahora NatureWorks LL.C)
en 2002. Se utiliza para fibras y materiales de empaque.

En cuanto al 4cido poliaspartico, puede sustituir al polia-
crilato y usarse como dispersante, antiincrustante o super-
absorbente. Fue desarrollado por la empresa Donlar Corpora-
tion, por la que recibi6 el premio EPA en 1996.

11. Desarrollar metodologias analiticas para

la monitorizacién en tiempo real

Las metodologias analiticas seran desarrolladas para permitir el
monitoreo y control en tiempo real de los procesos, previo a la
formacion de productos secundarios.

La meta de la Quimica Analitica para la Quimica Verde es
utilizar procedimientos analiticos que generen desechos me-
nos peligrosos y que sean benignos al medio ambiente sin
afectar la generacion de resultados con rapidez, eficiencia y
eficacia. Esto puede lograrse desarrollando nuevos métodos
analiticos o modificando los viejos para incorporar procedi-
mientos que permitan lograr las metas.
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Un ejemplo son los detectores de “huellas dactilares” de
iones (ion footprint detector), que no requiere extraer la sustan-
cias de una mezcla por su anélisis; es decir, no es necesario
evitar las interferencias, lo que reduce en un 90% el disolvente
para la cromatografia GC/MS y 50% para el anélisis LC/MS.

12. Minimizar el potencial de accidentes quimicos
Se elegiran las sustancias empleadas en los procesos quimicos de
forma que se minimice el riesgo de accidentes quimicos, incluidas
las emanaciones, explosiones e incendios.

Para atender este principio, se pueden utilizar sélidos en vez
de liquidos o sustancias de baja presion de vapor en lugar de
liquidos volatiles o gases que estan asociados con la mayoria
de los accidentes quimicos.

Conclusién

La Quimica Verde presenta una nueva filosofia y establece
esténdares altos para llevar a cabo la investigacion y produc-
cion de sustancias y procesos quimicos, maximizando sus be-
neficios y minimizando los efectos secundarios que pueden
ser dafiinos al ser humano y al medio ambiente. A pesar de los
éxitos alcanzados durante los ultimos 15 afios, la disciplina
est4 en sus inicios y aan quedan muchos retos que deben en-
frentarse en laboratorios de investigacion y desarrollo de ins-
titutos, universidades e industrias, por lo que los quimicos
deben poner en juego sus conocimientos y creatividad.

En cuanto al aspecto docente, es interesante la propuesta
del Dr. Cann (1999) de llevar a la clase de Quimica Organica
o Quimica Ambiental las propuestas ganadoras del Programa
Presidencial de Premios a los Retos de la Quimica Verde a
través de seminarios o proyectos, ya que constituyen ejemplos
de sintesis quimica y procesos industriales en la frontera del
conocimiento actual (http://www.epa.gov/greenchemistry/
pubs/pgcc/past.html).
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