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Prélogo

Esta obra esta dividida en dos partes, la primera parte contiene los aspectos
relevantes para la conceptualizacion y la necesidad del uso de la Quimica
Verde en los procesos de transformacion quimica a nivel académico (en los
laboratorios de escolares) como en investigacion y haciendo énfasis en la
aplicacion industrial, también se aborda los origenes de la quimica verde a
través de los antecedentes, un bosquejo historico de las reuniones que han
dado forma a los principios fundamentales y los temas abordados en las
reuniones. La segunda parte de la obra esta conformada por las bases
metodoldgicas como son el balanceo de ecuaciones y el disefio fundamental de
la sintesis organica (estrategias y tacticas), asi como el desarrollo de cada uno
de los principios de quimica verde como son : prevencion, economia atomica,
sintesis no-peligrosas, disefio seguro, solventes y auxiliares seguros, disefio de
eficiencia energética, uso de materiales renovables, control de derivados o
subproductos, catalizadores, disefio de substancias para un tiempo de vida
media corto, prevencion de contaminantes, quimica segura y prevencion de
accidentes. También se abordan los principios de Ingenieria Verde como:
procesos inherentemente seguros y no peligrosos, minimizar la diversidad de
materiales, prevencion de tratamientos, material renovable y energia, disefio,

Procesos simples o sencillos, uso eficiente: de masa, energia espacio y tiempo;
encontrar lo necesario, facilidad para separar, redes para intercambio de masa
local y energia, pruebas de ciclos de vida en disefio y sustentabilidad a traves
de ciclos de vida de productos. Cada uno de estos principios, son definidos

ampliamente e ilustrados con ejemplos académicos e industriales.

Esta obra es producto del proyecto financiado por la Direccidn
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TEORIA Y EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA CON UN ENFOQUE DE QUIMICA VERDE

SECCION DE TEORIA

CAPITULO |

ANTECEDENTES DE LA QUIMICA VERDE

En los dltimos afios la quimica ha sido reconocida como la ciencia fundamental
para hacer frente a los problemas ambientales. La Quimica Verde como disciplina
emergente, ha sido sefialada como una herramienta para alcanzar el desarrollo
sustentable, que se define como “el desarrollo que satisface las necesidades del
presente, sin comprometer la capacidad de las generaciones futuras para
satisfacer sus propias necesidades”.

A través del enfoque multi-disciplinario del conocimiento cientifico, una disciplina
puede producir beneficios en todos los ambitos relativos al desarrollo sustentable:
ambiente, economia y sociedad. Esta accion estratégica ha sido etiqguetada como
la filosofia "triple linea de base", lo que significa que una actividad productiva sélo
puede ser econdémicamente sustentable, si se alcanza, el respeto al ambiente, el
beneficio social y la ventaja competitiva en el mercado. Este es el desafio para el
futuro de la industria quimica, lo que va estrechamente vinculado a satisfacer las
necesidades de las personas, al cuidado del ambiente y el desarrollo de nuevas
investigaciones.

La Quimica Verde es una disciplina reciente, o en un sentido mas amplio, es una
nueva forma de acercarse a la quimica de acuerdo al enfoque de la
sustentabilidad, la cual se aplica usando principios bien definidos mediante la
integracion de los conocimientos de muchas disciplinas, tales como, la quimica, la
biologia, las ciencias sociales y la ingenieria. Las principales etapas de su
concepcion se resumen a continuacion:

a) Historia de su creacion

La sustentabilidad es un concepto que desde hace décadas ha llamado la
atencion a estudios de diferentes disciplinas, tales como la biologia, sociologia,
antropologia, geografia, urbanismo, arquitectura, entre otros, cada una de ellas
tratando de establecer con mayor precision su significado.

Su historia se inicia en la década de los setentas, cuando la defensa por el
ambiente se convirti6 en uno de los temas mas importantes de las campafas y
agendas politicas en distintos paises. Fue precisamente en junio de 1972, durante
la Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Medio Ambiente Humano
celebrada en Estocolmo, Suecia, cuando crecio la conviccion de que se estaba
atravesando por una crisis ambiental a nivel mundial.
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A partir de esta conferencia, en donde se reunieron 103 estados miembro de las
Naciones Unidas y mas de 400 organizaciones gubernamentales, se reconocio
gue el ambiente es un elemento fundamental para el desarrollo humano. Con esta
perspectiva se iniciaron programas y proyectos que trabajarian para construir
nuevas alternativas con el objetivo de enfrentar los problemas ambientales y al
mismo tiempo, mejorar el aprovechamiento de los recursos naturales para las
generaciones presentes y futuras.

Afos mas tarde, en 1987, la Comision de Medio Ambiente de la ONU emitié un
documento titulado “Nuestro futuro comuin”, también conocido con el nombre de
Informe Brundland, por el apellido de la doctora que encabezo la investigacion. En
este texto, el desarrollo sustentable se define como “aquel que satisface las
necesidades actuales sin poner en peligro la capacidad de las generaciones
futuras para satisfacer sus propias necesidades”.

v A principios de la década de 1990 en los Estados Unidos, el interés por la
Quimica Verde se inicio con la aprobacion de la Ley de Prevencion de la
Contaminacién (Pollution Prevention Act), la primera ley ambiental enfocada en
la prevencion de la contaminacion desde la fuente de generacion, en lugar de
sélo enfocarse al control de los contaminantes (control al final de tubo). Esto
condujo a la Agencia de Proteccion Ambiental (Environmental Protection
Agency, EPA) de los EE.UU. a establecer su Programa de Quimica Verde en
1991. Fue durante este periodo en el que el término "Quimica Verde" fue
acuiado y definido por el doctor Paul T. Anastas, quien pertenecia a la EPA'y
en la actualidad es director del Instituto de Quimica Verde (Green Chemistry
Institute, GCI). El Programa de Quimica Verde de la EPA otorga recursos para
la investigacion en este ambito de la quimica, asi como para una variedad de
actividades educativas, conferencias y reuniones académicas, a través de
asociaciones voluntarias, el sector académico, la industria, agencias del
gobierno, y organizaciones no gubernamentales. Una de las mas reconocidas
iniciativas de la EPA es el “Green Chemistry Challenge Awards”, establecido
en 1995 con el objetivo de proporcionar reconocimiento a las empresas e
investigadores con los logros mas destacados en Quimica Verde.

v En 1993, el Consorcio Nacional Interuniversitario "Quimica para el Medio
Ambiente (INCA Consorcio; Italia) fue establecido por 5 universidades
fundadoras. La mision de INCA es reunir, coordinar e integrar las actividades
de investigacion de sus miembros, las areas de enfoque son la prevencion de
la contaminacion a través de la investigacion de reacciones y procesos mas
limpios, organizando su primera reunion académica en febrero de 1993 en
Venecia denominada "Processi Chimici Innovativi Charles e dellAmbiente".

v' En agosto de 1996, la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(Internacional Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) aprobd la
fundacién de un Grupo de Trabajo sobre Quimica Verde en la Comision de
111.2 de la Division Ill. El objetivo de este subcomité es el desarrollo de
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acciones dedicadas a la Quimica Verde y su beneficio hacia el futuro de la
quimica y la sociedad en su conjunto. En septiembre de 1997, bajo el
patrocinio IUPAC se celebro la 12 Conferencia Internacional de Quimica Verde
en Venecia.

v’ También en 1996, fue creado el Instituto de Quimica Verde (GCI), una
organizacion sin fines de lucro, con la mision de promover la Quimica Verde
mediante el acercamiento de la industria y el gobierno con universidades y
laboratorios nacionales para desarrollar tecnologias limpias de produccién
sustentable. En 2001, el GCI formé una alianza con la Sociedad Americana de
Quimica (American Chemical Society, ACS), con el fin de aumentar el papel de
la sociedad para abordar temas ambientales. Las actividades del GCI incluyen
el apoyo a la investigacién, la educacion y la difusion de la informacion.

v En 1998, a propuesta de la EPA, la Organizacion para la Cooperacion
Econdmica y el Desarrollo (OCDE), establecio un Comité Directivo para el
Desarrollo de la Quimica Sustentable, estableciendo un programa denominado
"Quimica Sustentable”, destinado a la prevencién de la contaminacion y la
mejora del desempefio industrial, donde EE.UU. y Jap6n fueron nombrados co-
lideres en el campo de la investigacion y el desarrollo, mientras que ltalia fue
nombrado lider de la Ley de Educacion. En particular, el INCA fue elegido
como el coordinador de las acciones educativas de la OCDE en el tema de
Quimica Verde.

v La Comision Europea reconoci6 a la sustentabilidad como un area prioritaria en
la investigacidon, asi mismo los principios y objetivos de la Quimica Verde se
incluyeron en las reuniones de Programas Marco (423, 52 y 62 reunion) y
ademas seria incluida en las siguientes.

v' En julio de 2001, la IUPAC aprob6 el establecimiento el Sub-Comité
Interdivisional de Quimica Verde, con el objetivo principal de establecer y llevar
a cabo programas en educacién de la Quimica Verde. Desde su concepcion la
subcomisibn ha organizado seminarios internacionales, simposios Yy
conferencias, ademas de la preparacién y difusion de numerosas publicaciones
(Green Chemistry Series), en temas relacionados con el Quimica
Verde/Sustentable dirigida especificamente a estudiantes universitarios.

v' En diciembre de 2005, La Red Mediterranea de Quimica Verde (MEGREC) fue
establecida para facilitar la colaboracion en actividades educativas y de
investigacién entre la Unién Europea y los paises arabes de la regién del
Mediterraneo. Una de las principales acciones de MEGREC es la creacion de
un curso universitario de Quimica Verde.

v' También en 2005, el Grupo de Carnegie (en la reunion bianual de ministros del
G8 para la Investigacion), celebrada en Victoria, Canada (junio 2-3, 2005) y en
Nueva York (diciembre 2-3, 2005), fundé la red en investigacion y formacién en
Quimica Verde/Sustentable, la Red Verde Internacional (IGN). El objetivo de la
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IGN es proporcionar la coordinacion y el patrocinio para la colaboracion
cientifica, la formacion para las nuevas generaciones de quimicos, y apoyo
para la utilizacion sustentable de la quimica en los paises en desarrollo.
Ademas, ayuda a la produccion industrial en las naciones del G8, fomenta el
desarrollo de nuevas tecnologias competitivas, y aborda cuestiones como el
cambio climatico, la energia, y otras preocupaciones ambientales desde un
punto de vista quimico.

Desde su introduccion en el comienzo del decenio de 1990, se ha producido un
amplio reconocimiento de los beneficios de la Quimica Verde y las influencias de
las sub-disciplinas de la quimica que abarcan los intereses y objetivos de la
industria, la academia y el gobierno.

b) Acciones actuales

v" Actualmente, en todo el mundo hay conferencias, programas de financiamiento
para la investigacion, premios nacionales, reconocimientos y programas
educativos dedicados a la Quimica Verde. Asi mismo, instituciones como el
INCA, el Instituto de Quimica Verde (que tiene sedes en mas de 20 paises), la
Red de Quimica Verde en el Reino Unido, y la Red Japonesa de Quimica
Verde y Sustentable estan trabajando para coordinar y difundir informacién en
todo el mundo. En los ultimos afios, una serie de institutos de investigacion y
centros, ademas, han sido establecidos en los EE.UU., ltalia, China, Japon,
Australia, Suecia, Dinamarca, Reino Unido, Alemania, Espafia y Taiwan.

v" Algunas de las principales organizaciones no gubernamentales que participan
actualmente en programas de Quimica Verde en el plano nacional o
internacional, son las siguientes:

» El Green Chemistry Institute (EE.UU.), que formaron una alianza con la
American Chemical Society;

» La Royal Society of Chemistry (Reino Unido);

» El Centro de Quimica Verde en la Universidad de Monash (Australia);

= El Consorcio Interuniversitario "La Chimica per I'Ambiente" (Quimica
para el Ambiente, INCA), que agrupa a 33 universidades italianas.

La Quimica Verde en la literatura de quimica se ha ido ampliando a través de
libros, revistas y editoriales en Internet. La literatura primaria estd en constante
expansiéon, quedando reconocidas mundialmente las oportunidades de la Quimica
Verde para aplicaciones industriales y la investigacion cientifica.

DEFINICION DE QUIMICA VERDE

Como se ha mencionado anteriormente, la adopcién de una Unica y definitiva
terminologia de esta disciplina esta aun por llegar. Cada uno de los dos términos
ampliamente utilizados, "Quimica Verde" y "Quimica Sustentable", tiene sus
propios partidarios y detractores. "Verde" es claramente evocativa, pero puede
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asumir una connotacién politica no deseada, mientras que "Sustentable" puede
ser parafraseado como "la quimica para un ambiente sustentable”, que puede ser
percibida como una descripcion menos incisiva. En la gran mayoria de los paises,
el término "Quimica Verde" ha sido ampliamente adoptada debido a su definicion
clara y la imagen positiva asociada a ella, sin embargo, las naciones con
movimientos politicos activos asociados a la " etiqueta verde", estan preocupados
acerca de la posible percepcion del vinculo entre la politica y la ciencia.

El Grupo de Trabajo de la IUPAC sobre Rutas sintéticas y procesos de Quimica
Verde (2000), acorddé adoptar el término "Quimica Verde" con la siguiente
definicion: “La Quimica Verde es la invencion, disefio y aplicacion de productos y
procesos quimicos que reduzcan o eliminen el uso y la generacion de sustancias
peligrosas”.

En la OCDE, en su reunién celebrada en 1999, los representantes propusieron y
aprobaron el concepto de "Quimica Sustentable”, y lo definieron de la siguiente
manera: “La Quimica Sustentable es el disefio, la fabricacion y el uso eficiente,
eficaz y seguro de productos y procesos quimicos para el ambiente”.

Otros términos que se han propuesto, como el de "Quimica para el Ambiente" y
otros, pueden venir en el futuro, que lamentablemente da lugar a confusion.
Algunos paises han adoptado la doble terminologia como "Quimica Verde y
Sustentable”. Del mismo modo, en 2003 la Comision de Accion COST D29 de la
Union Europea (European Cooperation in the field of Scientific and Technical
Research, COST), lo define como: “El disefio y su produccién de productos para
aplicaciones sustentables, mediante transformaciones moleculares con eficiencia
energética, eliminacion de residuos y el uso de materias primas renovables tanto
como sea posible”.

Es necesario poner de relieve que la "Quimica Verde y Sustentable " es una
disciplina que apoya Yy refuerza los tres "pilares” de la sustentabilidad: respeto al
ambiente, crecimiento econdémico y respeto a la sociedad. Por lo tanto, todas las
definiciones anteriores son generalmente aceptadas, ya que todas ellas se refieren
a los mismos conceptos y objetivos.

A continuacion se resumen, los eventos académicos organizados desde los inicios
de la Quimica Verde, destacando el foro, la sede y los temas abordados.
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Tabla 1. CRONOLOGIA DE CONGRESOS DE QUIMICA VERDE

Afo Congreso

Sede

Presidente

Environmentally
Benign Organic
Synthesis

1996

New England College
Henniker, NH, Jul 21-
26

Paul T.Anastas

TEMAS:

a) Environmentally Benign Organic Syntheses, b Environmentally Favorable Catalysis,
c) Biofeedstocks and Biotransformations, d) Supercritical Fluids, €) Computer-Assisted Design of

Environmentally Favorable Syntheses

Environmentally
Benign Organic
Synthesis

1997

The Queen's College
Oxford, United
Kingdom, Aug 17-22

Stephen Devito

TEMAS:

a) Environmentally Benign Organic Synthesis, b) New Developments in Environmentally Friendly
Catalysis, c) Developments in Environmentally Favorable Process Chemistry, d) Green Chemistry
and Biocatalytic Synthesis, e) Design and Development of Biodegradable Products, f) Clean

Synthesis Using Microwaves, g) Atom Economy

1998 Green Chemistry

Kimball Union
Academy Meriden,
NH, Aug 16-21

William Tumas

TEMAS:

a) Industrial Applications of Biocatalysis and Bioprocessing, b) Innovations in Heterogeneous
Catalysis, c) Environmentally Benign Chemical Processing, d) Environmentally Benign Organic
Synthesis, e) Environmentally Benign Solvents, f) Advances in Homogeneous Catalysis and Chiral
Synthesis, g) Green Chemistry in Biocatalysis and Bioprocessing, h) Special Topics: Industrial

Ecology and Global Climate Change

1999 Green Chemistry

The Queen's College
Oxford, United
Kingdom, July 11-16

Roger Sheldon
James Clark

TEMAS:

a) Innovations in Heterogeneous Catalysis, b) Renewable Raw Materials/Alternative Processing,
¢) Innovations in Homogeneous Catalysis, d) Novel Reaction Media, e€) Cleaner Synthesis and
Processing, f) Innovations in Biocatalysis, g) Catalyst Screening

2000 Green Chemistry

Connecticut College
New London, CT
July 15-20

Tracy C. Williamson
Istvan T. Horvath

TEMAS:

a) Catalysis (homogeneous, heterogeneous, and bio-based), b) Green Synthesis and Processing
(including bio-based synthesis and processing), ¢) Green Solvents and Reaction Conditions,
d) Safer Chemicals and Materials, €) Green Analytical Methods

2002 Green Chemistry

The Queen's College
Oxford, United
Kingdom

September 8-13

James Bashkin
Adrian Kybett

TEMAS:

a) Synthesis of Carbon-Carbon Bonds with Metal Complexes, b) Catalysis (homogeneous,
heterogeneous, and bio-based), c) Sponsored by Royal Society of Chemistry Journal Green
Chemistry, d) Biphasic Recovery of Reusable Stable Catalysts, e) Green oxidations, f) Tandem and
Consecutive Reactions in Synthesis-Their Contribution to Synthetic Economy
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Afo Congreso Sede Presidente
Roger Williams ;
2004 Green Chemistry University g{%hr:ayg/arner Bt
Bristol, RI July 4-9 9

TEMAS:

a) Prevention, b) Atom Economy, c) Less Hazardous Synthesis, d) Safer Chemicals, e) Solvents and
Auxiliaries, f) Energy, g) Renewable Feedstocks, h) Reduce Derivatives, i) Catalysis, j) Degradation,
k) Analysis, 1) Accident Prevention

Magdalen College
Oxford, United
2006 Green Chemistry Kingdom

August 27-
September 1

Gary Sheldrake Romas
Kazlauskas

TEMAS:

a) Emerging Issues in Green Chemistry, b) Greener Process design, ¢) Photochemistry, d) Chemical
Impact on the Environment, €) Greener Process in lonic Liquids, f) Greener Process in Non-
Traditional Solvents, g) Fine Chemicals From Sustainable Raw Materials, h) Design of Compounds
for Lower Environmental Impact, i) New Reaction Discovery, j) Metal and Byproduct Recovery,

k) Designing Greener Processes, I) New Opportunities in Green Chemistry

Bhies Sl James E. Hutchison
2008 Green Chemistry Lewiston, ME .
Janet L. Scott
August 3-8
TEMAS:

a) Design of greener chemicals and nanopatrticles, b) Bio-Basel and Bio-Inspired Products, c¢) Using
technology in greener routes to complex molecular targets, d) Catalysis for activation of small
molecules and in organic synthesis, e) Additive processing of fluids for high performance materials,
f) Green chemistry advances in organic chemistry, g) Measuring green chemistry, h) Future fuels,

i) Bio-based processing and catalysis.

Davidson College
2010 Green Chemistry Davidson, NC

July 25-30
TEMAS:

a) Climate Change - How Can Green Chemistry Help?, b) The Energy Challenge, c) Challenges for
Sustainable Biomass Conversion to Fuels, d) Development of New Catalytic Routes to
Environmentally Benign Polymeric Materials, €) New Strategies to Metal-free Catalysis and
Greenhouse Gas Capture and Utilization, f) The Development of Green Chemistry for the Synthesis
of Pharmaceuticals, g) Nanotechnology and Its Applications in Pharmaceuticals Synthesis and
Energy, h) Photochemistry as a green synthetic method: An old dream or an appealing alternative, i)
Process Intensification via High-Temperature/Pressure Flow Chemistry, j) Eco-design to green and
sustainable chemistry at L'Oreal.

Renaissance Tuscany
. Il Ciocco Karen I. Goldberg and
gole Ereem Sy Lucca (Barga), Italy Steve Howdle
July 22-27, 2012
TEMAS:

a) CO2 Utilization, b) Polymers, Materials and More, ¢) Designing Greener Approaches to Organic
Synthesis, d) Bio-inspired and Biorenewables, €) Green Solvents and Processing, f) Greening the
Chemical Industry, g) Moving Toward a Sustainable Future, h) Catalysis, i) Light and Energy.
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Ano

Congreso

Sede

Presidente

The Chinese
University of Hong
Kong

Kenneth Seddon and

AU Creen Chemkiy Hong Kong, China Mark A. Harmer
July 27 - August 1,
2014

TEMAS:

a)Green Chemistry - Setting the Scene b) Oil and Gas Industry c) Biomass Processing d) Polymer
Industry e) Comestibles f) Pharma g) Education and Communication h) Green Energy i) Global

Green Challenges
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CAPITULO I

PRINCIPIOS DE LA QUIMICA VERDE

La Quimica Verde ha sido definida claramente en el capitulo I, y mientras que
ésta también considera lo descrito en el juramento hipocréatico del Quimico, el
cual prescribe; “En primer lugar, no hacer dafio”, la verdadera definicion se
enfoca en la investigacion y sus logros.

A continuacion se enlistan los doce principios de la Quimica Verde, enfatizando
el objetivo de cada uno de ellos bajo esta filosofia.

1. Prevenir la generacion de residuos: Disefio de sintesis quimica para
prevenir los residuos, es mejor prevenir la generacion que tratarlos
después de que se forman.

En los procesos de produccion, siempre ha previsto y se espera que sean
normales, los costos relacionados con la produccion y utilizacién de productos
quimicos. Ciertamente, se debe considerar los costos de las materias primas e
insumos que son parte intrinseca del producto, sin embargo, una carga
importante que se ha sumado en los ultimos 20 afios es el costo del tratamiento
y la eliminacién de residuos. Esto es una realidad en general, ya sea para los
grandes fabricantes de productos quimicos o un pequefio laboratorio
académico.

Es asombroso pensar que en muchas empresas quimicas, los gastos en
investigacién y desarrollo son iguales a los gastos en cuidado ambiental y
seguridad. Por otra parte, las universidades enfrentan el reto del costo de
manejo y tratamiento de residuos generados en los laboratorios de docencia y
de investigacion, ya sea mediante la reduccién del nUmero de experimentos o
la escala de los mismos.

Los costos de gestion de residuos peligrosos, ya sea a través de la
manipulacion y tratamiento, han aumentando considerablemente, como
resultado de las exigencias normativas, por lo que la Unica manera de evitar
estos costos se deriva de evitar la generacién mediante la Quimica Verde.

En practicamente todos los aspectos de la sociedad, ha sido reconocido
durante mucho tiempo que la prevencién de un problema es mejor que tratar de
resolverlo una vez que se ha creado. Un proverbio que se remonta a cientos de
anos dice; Una onza de prevencion vale una libra de cura, una analogia similar
es el de la medicina preventiva, que es ampliamente reconocido como
preferible a tener que curar la enfermedad.

PRINCIPIOS DE QUIMICA VERDE 9
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2. Eficiencia atbmica: Métodos de sintesis disefiados para aprovechar al
maximo la incorporacion de todos los materiales utilizados en los
procesos.

A lo largo de los dltimos 25 afos, los textos sobre Quimica Organica
Experimental han omitido la identificacion de los residuos generados como
resultado de las transformaciones sintéticas que proponen.

La forma clasica para la evaluacion de la eficacia y la eficiencia de una sintesis
es mediante el calculo del rendimiento, sin embargo, éste también ignora
totalmente la generacion de residuos, los cuales son una parte intrinseca de la
sintesis.

Muy a menudo una ruta sintética, o incluso un solo paso de la sintesis, puede
alcanzar rendimientos del 100%, pero los residuos que se generan son mucho
mayor en masa y en volumen a la del producto deseado.

Esto es asi porque el célculo se basa en moles de materia prima vs moles de
producto. Si un mol de materia prima produce un mol de producto deseado, el
rendimiento es de 100% Y la sintesis se considera perfectamente eficiente para
este célculo. Una misma transformacion, sin embargo, podria producir uno o
mas moles de residuos por cada mol de producto. Cada mol de residuo pueden
ser muchas veces la masa molecular del producto deseado.

Un ejemplo clasico se ilustra con en el rendimiento de la reaccién de Wittig, la
cual resulta con una masa molar del producto final significativamente menor
que la masa molar de los residuos, aunque la reaccién proceda con un 100%
de rendimiento. Es debido a esta discrepancia que el concepto de economia
atémica se utiliza.

La economia atdbmica es una evaluacion que considera a todos los reactivos
gue participan en una reaccion, para medir el grado en que cada uno de ellos
se ha incorporado al producto final, de tal manera que si todos los reactivos se
han incorporado en el producto completo, se dice que hay un rendimiento
atomico de 100%.

3. Reducir los residuos, disefiar procesos que minimicen la generacion
de residuos siempre que sea posible.

La base fundamental de la Quimica Verde es la minimizacion o eliminacion de
los riesgos en todos los aspectos del disefio de un proceso quimico.

A diferencia de tantos intentos en el pasado para proteger el medio ambiente a
través de controles regulatorios contra los procesos y productos quimicos, el
enfoque de la Quimica Verde en realidad abarca la quimica como la solucion y
no el problema.

La Quimica Verde reconoce que es a través de los conocimientos y habilidades
poseidos por los quimicos, que los avances tecnolégicos son seguros para la
salud humana y el ambiente.
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Hay una necesidad intrinseca en el disefio de los procesos quimicos a
considerar de los riesgos para el ambiente. Sélo hay dos maneras de reducir al
minimo el riesgo; ya sea reducir al minimo la exposicion (mediante el uso de
ropa de proteccion y controles de ingenieria) o minimizar el peligro (por
ejemplo, seleccionar sustancias de baja toxicidad, inflamabilidad, etc.).

La razén pragmatica para reducir el riesgo son los costos, es practicamente
imposible controlar la exposicion sin aumentar los mecanismos de control, ya
se trate de equipo de proteccion o de los controles de ingenieria, etc., los
cuales pueden fallar de modo que el riesgo se incrementa proporcionalmente.
Otro aspecto a considerar son las caracteristicas intrinsecas de peligrosidad de
las materias primas las cuales no se pueden eliminar, s6lo mediante el cambio
de materiales.

Existen otras respuestas a la pregunta, "¢ Por qué habriamos de considerar el
riesgo?". Desde un punto de vista ético, la respuesta es, "porgue podemos".
Los quimicos tienen el conocimiento y las habilidades necesarias para reducir
al minimo los peligros que enfrenta la poblacién, el ambiente, y los usuarios de
los productos quimicos en general.

Asociado a ese conocimiento, existe una responsabilidad para garantizar que
no se hace dafio siempre que sea posible. Esto no significa limitar el desarrollo
del conocimiento, a fin de evitar posibles dafios, mas bien significa utilizar los
conocimientos de los quimicos para aplicar innovaciones en los procesos que
sean seguras para la salud humana y el ambiente.

Una respuesta igualmente valida a la pregunta es, "porque debemos".
Debemos, pues, si se mira desde el punto de vista ambiental, econémico,
legal, social y moral. Es evidente, que en la actualidad el papel de los quimicos
se ha convertido en una dicotomia, siendo considerados como los innovadores
y los contaminadores. Ninguna de estas circunstancias es aceptable.

4. Diseflar sustancias seguras, las sustancias quimicas deben ser
disefiadas para garantizar la eficacia de una funcion especifica, pero
deben ser de baja toxicidad.

Esta area de la Quimica Verde a menudo se denomina simplemente "el disefio
de productos quimicos mas seguros'. A través del conocimiento de la
estructura molecular, los quimicos pueden determinar, obviamente, las
caracteristicas del compuesto.

Ciertamente, en el campo de la quimica se han desarrollado amplios métodos
para evaluar las propiedades de los productos quimicos. Estos productos
pueden ser tan diversos como tintas, pinturas, adhesivos, o los productos
farmacéuticos, con propiedades tan variadas como el color, la resistencia a la
traccion, entrecruzamiento potencial, resistencia térmica, inhibicion microbiana,
actividad antitumoral, etc.
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Al mismo tiempo, los quimicos, toxicologos y farmacéuticos han ido
desarrollando herramientas, basado en el conocimiento de las estructuras de
las moléculas, para determinar su capacidad toxicol6gica (tales como, la
carcinogenicidad, mutagenicidad, neurotoxicidad y toxicidad reproductiva y de
desarrollo).

Establecer el equilibrio entre maximizar el rendimiento y la funcion de las
sustancias quimicas, garantizando al mismo tiempo que la toxicidad y el riesgo
estan en el nivel mas bajo posible, es el objetivo de disefiar Quimica Verde.

5. Disolventes seguros, uso de disolventes de baja toxicidad.

En la fabricacion, procesamiento y uso de sustancias quimicas, hay materiales
auxiliares utilizados en cada paso. Se entiende como material auxiliar aquel
gue ayuda a la separacién, purificacion y manipulacion de un producto, pero no
es una parte misma de la molécula en si. El uso de estos materiales se ha
disefiado para superar obstaculos concretos en la sintesis o produccion de una
molécula o producto quimico. Muchos materiales auxiliares han llegado a tal
uso generalizado, que rara vez hay una evaluacién en cuanto a si son 0 no
necesarios. Este es el caso de los disolventes en muchos casos, asi como
agentes de separacién para muchas operaciones. A menudo, estos auxiliares
pueden tener propiedades que presentan un riesgo para la salud humana y el
ambiente.

En el caso de los disolventes que se utilizan normalmente, hay una gran
preocupacion relacionadas con ellos. Disolventes halogenados, como el cloruro
de metileno, cloroformo, percloroetileno y tetracloruro de carbono han sido
identificados como carcin6genos humanos sospechosos. A través de un
mecanismo diferente, el benceno y otros hidrocarburos aromaticos también han
sido implicados en la causalidad o la promocién de cancer en los seres
humanos y algunas especies animales. Todos estos materiales se utilizan
ampliamente y son de gran ayuda debido a sus excelentes propiedades de
solvencia en una amplia gama de aplicaciones. Esos beneficios, sin embargo,
son contrastados contra los riesgos mencionados para la salud.

Preocupaciones acerca del uso de los disolventes se extienden mas alla de las
implicaciones directas para la salud de seres humanos y de los ecosistemas.
Tal vez el caso mas conocido de las implicaciones ambientales de los
disolventes es la del agotamiento del ozono estratosférico. Los
clorofluorocarbonos (CFC) fueron ampliamente utilizados durante el siglo XX,
no hay duda de su probada eficacia en sus usos, desde sus aplicaciones como
disolvente, propelente, agente espumante para moldeado de plastico y su uso
en refrigeracion. También es cierto que los CFC tienen una muy baja toxicidad
directa para los seres humanos y la vida silvestre, asi mismo poseen bajo
potencial de accidentes, porque no son inflamables ni explosivos. Sin embargo,
el efecto de los CFC va directamente al agotamiento de la capa de ozono.
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Compuestos organicos volatiles (COV), que representan una amplia gama de
hidrocarburos y sus derivados, se han utilizado como disolventes en un gran
namero de aplicaciones. Esta clase de productos quimicos han sido implicados
en la generacion de ozono atmosférico, conocido cominmente como smog. De
manera indirecta, a través de de este contaminante, muchas personas han
presentado problemas respiratorios.

También existen preocupaciones por el uso de sustancias auxiliares requeridas
en los procesos principalmente como medio de separacion. La mayoria de
estas preocupaciones no estan centradas en clases o tipos especificos de
sustancias, como fue el caso de los disolventes, es decir son mas genéricos.
Los materiales utilizados para lograr o facilitar la separacion de los productos
de derivados, subproductos, impurezas, etc. pueden ser variados, asi como
costosos. Ademas, los métodos de separacion también pueden requerir una
gran cantidad de energia, ya sea a través de procedimientos mecanicos o por
tratamiento térmico. Finalmente, cuando la separacion se ha logrado, estos
materiales pasan a formar parte de la corriente de residuos que deben ser
tratados.

6. Energia eficiente, optimizacion del uso de fuentes de energia.

Se sabe que la generacion y el consumo de energia han sido durante mucho
tiempo los causantes de un importante efecto ambiental. El sector de la
industria quimica y de la transformacion desempefiar un papel importante en la
captacion y la conversion de las materias primas en energia, asi como la
conversion de las actuales fuentes de energia en una forma que sea utilizable
para la sociedad.

Con frecuencia, se ha producido una prevalencia para hacer frente a las
reacciones que requieren una entrada de energia de forma similar a otras. Si el
material de inicio y los reactivos se disuelven bien en un disolvente en
particular, la mezcla de reaccion solamente se tiende a calentar a reflujo
durante el tiempo asignado o hasta que la reaccion sea completa. A menudo
existe una falta de analisis de los requerimientos de calentamiento, si es que
aplican, por lo general, se deja al ingeniero de proceso evaluar los
requerimientos térmicos o de energia para hacer que el proceso sea eficiente.

En los casos en que una reaccién esta siendo llevada hasta su producto
termodinamico, a menudo es el caso en que se utiliza energia térmica. Esta se
utiliza para suministrar la energia de activaciébn requerida para llevar la
reaccion a su finalizacién. Una de las grandes ventajas de los catalizadores es
qgue al reducir la energia de activacion necesaria para realizar un determinado
tipo de reaccion, se reduce la cantidad de energia térmica necesaria para la
transformacion.

En algunos casos, las reacciones son tan exotérmicas que es necesario
controlar la reaccion, en ocasiones de forma extensiva, por medio de
enfriamiento. Esta forma de control térmico de la velocidad de la reaccion es a
menudo necesaria para estudiar reacciones que son excepcionalmente rapidas
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y que se desarrollan en microsegundos. Ademas, en la industria quimica, se
requiere en ocasiones reducir la velocidad de las reacciones mediante el
proceso de refrigeracion a fin de evitar una reaccion incontrolada que podria
generar graves accidentes quimicos. En cualquier caso, hay costos tanto
ambientales como monetarios relacionados con la refrigeracion, asi como con
la calefaccion.

Uno de los procesos de la industria quimica que son mAas intensos
energéticamente es el de separacion y purificacion. Si la purificacion /
separacion se lleva a cabo a través de la destilacion, recristalizacion, o la
ultrafiltracién, la energia va a ser gastada para garantizar la separacion de los
productos de las impurezas. Mediante el disefio de procesos que minimicen la
necesidad de este tipo de operaciones de separacién, los quimicos pueden
garantizar que no se requiera de una gran cantidad de energia, ya sea térmica,
eléctrica, o de otras formas, para obtener el producto.

El uso de energia de microondas es una técnica que esta siendo utilizada para
efectuar transformaciones quimicas rapidamente y, a menudo, en estado
sélido, lo cual clasicamente se ha realizado en solucién. En muchos casos, las
técnicas de microondas han mostrado distintas ventajas en reacciones que no
requieren calentamiento prolongado. Ademas, en las reacciones realizadas en
estado soélido también se elimina la necesidad de un calentamiento adicional
para todos los disolventes auxiliares requeridos cuando la quimica se lleva a
cabo en solucion.

Ciertos tipos de transformaciones (cicloadiciones, reacciones periciclicas) han
sido estudiadas por su capacidad de ser catalizadas por el uso de la energia
ultrasonica en un sonicador. Mediante el uso de esta técnica, las condiciones del
entorno local de las especies que estan reaccionando cambian lo suficiente para
desarrollar una transformacion quimica. Esta, como cualquier otra forma de
energia, debe ser evaluada para cada reaccion para ver si es mas eficiente en la
obtencion de los productos sintéticos.

La optimizacién de la reaccion debe significar la reduccién al minimo de
las necesidades de energia

Los quimicos se han esforzado por "optimizar" una reaccion o una ruta
sintética completa después de demostrar que ésta funciona. Este uso del
término optimizacion es un eufemismo tratar de aumentar el rendimiento o el
porcentaje de conversion de una reaccion desde las materias primas hasta el
producto. Lo que a menudo no es considerado en el sistema de sintesis es la
necesidad de energia del tipo mencionado anteriormente. Esta tarea se deja
con frecuencia al ingeniero de proceso para equilibrar las necesidades
energéticas.

Sin embargo, al igual que en el caso de las sustancias peligrosas y residuos
peligrosos utilizados y generados por un sistema de reaccion, el quimico que
disefia la reaccion tiene el mayor efecto en las necesidades de energia para un
determinado proceso de fabricacion o sintesis. Si bien estos requerimientos
pueden ser ajustados y optimizados, es sélo a través del disefio del sistema de
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reaccion que las necesidades de energia inherente pueden ser cambiadas
fundamentalmente. Por lo tanto, siempre que sea posible, los quimicos deben
incluir las necesidades energéticas de todas las etapas de un proceso de
sintesis en su proceso de evaluacion, y debe tratar de minimizarlas.

7. Materias primas renovables, siempre que sea técnica Yy
econOmicamente factible.

Se ha generado un enfoque significativo de la comunidad cientifica, industrial y
ambientalista sobre el uso de recursos renovables. La diferencia entre un
recurso renovable y uno no renovable es simplemente el "tiempo". El
agotamiento de los recursos es generalmente asociado a los combustibles
fésiles. Otro de los verdaderos recursos no renovables que tenemos es el Sol y
la energia solar, pero que de nuevo esta sujeta al criterio de tiempo. Dado que
el Sol tendra una duracion de millones de afios, es a menudo citado como un
insumo infinito de energia, aunque, a diferencia de los combustibles fosiles,
una vez que se agota nunca se repone.

Materias primas renovables son mas a menudo asociados con materiales
forestales. El término, sin embargo, puede ser igualmente aplicado a
sustancias que son facilmente regeneradas dentro de los plazos que sean
accesibles a la vida humana.

Existen sustancias como el diéxido de carbono que pueden ser generadas a
partir de fuentes, tanto naturales como antropogénicas, el CO2 puede ser
contemplado como un recurso renovable. EI mismo argumento se puede
aplicar al gas metano, ya que hay una variedad de fuentes naturales,
incluyendo materia vegetal y animal en descomposicion.

La preocupacion mas evidente por la excesiva utilizacion de los recursos no
renovables o limitados, es el hecho de que, por definicion, son finitos, es decir
se agotan. Esto es inevitable, por lo tanto, no se considera sostenible, ya sea
desde el punto de vista ambiental o econdomico. Una definicion aceptada de la
sustentabilidad es la capacidad de mantener el desarrollo de la calidad de vida
sin comprometer la capacidad de nuestros descendientes a disfrutar de lo
mismo. Por lo tanto, si nuestra generacibn ha consumido los recursos
petroliferos en la medida en que ya no se garantiza la disponibilidad de éste
para las futuras generaciones, esto violaria los objetivos de sustentabilidad.

8. Reduccion de pasos intermedios, evitar innecesaria derivatizacion
(bloqgueo de grupo, proteccién/desproteccién) siempre que sea
posible.

Tal como el arte, la ciencia de la sintesis quimica, especialmente la quimica
organica, se ha vuelto mas compleja y los problemas que intenta resolver son
un reto a lograr, se han desarrollado métodos para atravesar los obstaculos. Si
el obstaculo es lograr estereo-control, efectuar una reaccion en presencia de
un grupo funcional labil, o algun otro problema, el enfoque que se ha
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desarrollado a menudo requiere la generacion de un derivado para llevar a
cabo una transformacion.

Una de las técnicas mas comunmente utilizadas es el bloqueo o la proteccion
de grupos, se utilizan para proteger una fraccion sensible de las moléculas que
pueden poner en peligro su funcionalidad si se deja sin proteccion. Un ejemplo
tipico de este tipo de transformacion seria la proteccién de un alcohol para
hacer el éter bencilico, con el fin de llevar a cabo una oxidacion en otra parte
de una molécula sin afectar el alcohol. Después de que la oxidacion se ha
completado, el alcohol puede ser facilmente regenerado a través de ruptura del
éter bencilico. Derivatizaciones de este tipo son particularmente comunes en la
sintesis de productos farmacéuticos, plaguicidas, y algunos colorantes,
polimeros y tintas.

Es comun que ciertas sustancias deben ser formuladas o mezcladas con otras
sustancias con el fin de desarrollar sus propiedades. Propiedades tales como
viscosidad, presion de vapor, solubilidad en agua, capacidad de dispersion y
polarizacion, las cuales a menudo deben ser modificadas temporalmente para
permitir su procesamiento. Estas modificaciones pueden ser tan simples, como
formar el derivado de la sal para facilitar la reacciéon. Una vez mas, cuando el
requisito funcional se completa, como con la proteccion de grupos, el
compuesto puede ser facilmente regenerado. Sin embargo, hay que considerar
que este proceso requiere del uso de materiales auxiliares que posteriormente
se convierten en residuos.

Cuando se trata de desarrollar una ruta sintética, el quimico se esfuerza en
cada reaccién para alcanzar alta selectividad. Cuando hay varios sitios
reactivos en una molécula, a menudo es aconsejable la reaccion directa al sitio
deseado. Esto puede ser logrado por una primera derivatizacion del sitio de
una manera que hard que sea mas atractiva para la especie reactiva lo que
propiciara un buen grupo saliente. Por ejemplo, es comun el uso de derivados
halogenados para llevar a cabo reacciones de sustitucion nucleofilica. El
hal6geno hace que el sitio sea mas atractivo, haciéndolo méas electropositivo,
el halégeno mismo sirve como un buen grupo saliente.

9. Uso de catalizadores, es preferible el uso estequiométrico de
sustancias quimicas.

Hay pocas reacciones donde el reactivo A y el reactivo B forman un producto
C, en el cual todos los &tomos contenidos dentro de A y B se incorporan a C,
sin necesidad de otros reactivos. En esos raros casos, las reacciones
estequiométricas son benignas ambientalmente desde el criterio de uso de
materiales. Sin embargo, es muy frecuente el caso de reacciones
estequiométricas que:

1. Uno de los materiales de partida, A o B, es un reactivo limitante y por lo
tanto hay material residual que no reacciond, incluso en una reaccion
con un 100% de rendimiento;
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2. Una o ambas de las materias primas son solo parte necesaria para el
producto final y por lo que el balance de las moléculas pasa a formar
parte de los residuos, o

3. Mas reactivos son necesarios para llevar a cabo la reaccién, los cuales
deberan son parte del flujo de residuos.

Es por estas razones que la catélisis, en su caso, ofrece algunas ventajas con
respecto a reacciones estequiomeétricas tipicas. El papel de los catalizadores,
es facilitar una transformacién, sin que éste se consuma como parte de la
reaccion y sin incorporarse en el producto final. Esta transformacion puede
llevarse a cabo en diferentes formas, incluyendo:

La catalisis selectiva, que ha logrado garantizar que el grado en el que la
reaccion tiene lugar, esta controlado (por ejemplo, monoadicién vs multiples
adiciones), el sitio de la reaccion estd controlado (por ejemplo, C-metilacion
vs O-metilacion), y se controla la estereoquimica (por ejemplo, enantidmeros
R vs S). Con los avances en la selectividad catalitica, hay beneficios para la
Quimica Verde. Este es el caso, porgue la transformacién de materias primas
a productos es mayor y la generacién de residuos es minima.

Ademas de las ventajas en el uso de materiales y la generacién de residuos,
la catalisis ha logrado avances significativos en el ambito del consumo de
energia. Al reducir la energia de activacion de una ruta sintética, los sistemas
cataliticos no sélo logran el control, ademas de hacerlo a temperaturas mas
bajas que las necesarias para efectuar la reaccién. En gran escala el balance
de energia de los procesos quimicos, es el factor decisivo desde el punto de
vista ambiental y econémico en la evaluacion de impacto.

En la comparacion los procesos cataliticos frente a los estequiométricos, la
principal ventaja es que, mientras que un reactivo estequiométrico generara
un mol de producto por cada mol de reactivo utilizado, un catalizador llevara a
cabo a miles, si no millones, de las transformaciones antes de que este
agotado.

10.Productos de facil degradacion, disefiar materiales que no persistan
en el ambiente.

Una de las principales preocupaciones con respecto a los productos quimicos
en el ambiente, es su persistencia y su bioacumulacién. Esto significa
simplemente, que una vez que han sido descartados los productos quimicos
permanecen en la misma forma en el ambiente o son tomados por las
especies vegetales y animales, acumulandose en sus sistemas, provocando
efectos directos o indirectos debido a su toxicidad.

Dado que los productos quimicos fueron disefiados probablemente sin tomar
en cuenta los efectos a la salud humana y el ambiente, una vez utilizados y al
ser eliminados, los problemas de su persistencia mas alla de su vida atil han
sido heredados a lo largo del tiempo.
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Los plasticos son una clase de compuestos comunes que histéricamente han
sido aclamados por su durabilidad y larga vida. El resultado, sin embargo, ha
sido el encontrar plasticos en los rellenos sanitarios, los océanos, y otros
medios acuaticos, causando problemas ambientales, a menudo como
resultado de sus atributos fisicos en contraposicion a sus caracteristicas
guimicas. La ingestion de plasticos que se reporta en las aves marinas se ha
convertido en un problema, por lo que actualmente se estan haciendo
grandes esfuerzos para desplazar a los plasticos que no se descomponen en
el ambiente.

En el caso de los plaguicidas organohalogenados, tienden a bioacumularse
en muchas especies vegetales y animales, a menudo en el tejido adiposo, la
grasa o células. Esto causa dafios tanto a la especie en si misma, o, en caso
de que las especies se consuma, se ve afectada la cadena alimenticia. El
DDT fue uno de los primeros materiales de este tipo que demostraron efectos
perjudiciales en este sentido.

Es bien sabido, que cuando un producto quimico que se esta disefiando, lo
primero que se hace es una evaluacion de las propiedades que la sustancia
debe poseer. Al abordar el problema de la persistencia, las consideraciones
que debe abordar la Quimica Verde son la funcién primordial de la sustancia.
Si necesita un recipiente de plastico para servir como una bolsa de basura
por ejemplo, tiene que poseer ciertas propiedades, y, ademas de las
propiedades, debe ser disefiado de forma que no permanezca intacto en su
estado fisico en el ambiente después de que su vida util ha terminado.

En el disefio de un producto quimico para considerar la biodegradabilidad, se
debe evaluar en qué sustancias el producto se va a descomponer (degradar).
En el disefio es importante considerar las caracteristicas y grupos funcionales
en la estructura molecular del producto quimico para facilitar su degradacion.
La funcionalidad, la cual es susceptible a la hidrdlisis, fotdlisis, escision u
otras, han sido utilizadas con éxito para garantizar que los productos son
biodegradables.

Es igualmente importante, sin embargo, reconocer que los mismos productos
de degradaciéon pueden tener toxicidad u otros riesgos que deben evaluarse.
Es evidente que, si un producto esta destinado a descomponerse en
sustancias que representan un mayor riesgo para la salud humana y el
ambiente, el objetivo de la Quimica Verde no se ha logrado.

11.Monitoreo continuo para prevencion, usar metodologias analiticas que
permitan el monitoreo continuo de los procesos.

Los quimicos analiticos han caracterizado y detectado los problemas
ambientales desde el inicio del movimiento ambiental. Un area de atencion
dentro de la comunidad cientifica es desarrollar métodos y tecnologias que
permitan la prevencion y minimizacion de la generacion de sustancias
peligrosas en los procesos quimicos.

PRINCIPIOS DE QUIMICA VERDE 18



TEORIA Y EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA CON UN ENFOQUE DE QUIMICA VERDE

El proceso de monitoreo continuo en el que se basa la Quimica Verde es el
de que "no se puede controlar lo que no se puede medir’. Con el fin de
introducir cambios en los procesos durante su operacion, es necesario que se
tengan sensores precisos Yy confiables, monitores, basado en técnicas
analiticas para evaluar los niveles de riesgo que estan presentes en el
proceso en tiempo real.

Cuando las sustancias peligrosas se detectan, aun en las mas pequefas
trazas, cabe la posibilidad de modificar los parametros del proceso para
reducir o eliminar la formacion de estas sustancias. Si los sensores estan
articulados directamente con los controles del proceso, la reduccion al
minimo del este peligro puede ser automatizado.

Otro ejemplo del uso de la quimica analitica es el proceso en el seguimiento
de la evolucién de las reacciones para determinar su finalizacién. En muchos
casos, los procesos quimicos requieren la continua adicion de reactivo hasta
que la reaccion sea completa, el seguimiento del proceso permitira la
determinacion de la finalizacion, sin la necesidad de adicionar un exceso de
reactivos, que solo se traduciria en una corriente de residuos.

12.Procesos seguros, seleccionar métodos seguros el potencial de
ocurrencia de accidentes quimicos.

La importancia de la prevencion de accidentes en la industria quimica no es
exagerada. Ha habido importantes accidentes en este sector que han dado
lugar a la movilizacion de la opinibn publica para controlar el uso de
productos quimicos. Los accidentes en Bhopal, India, y el de Seveso, ltalia, y
otros, dieron lugar a la pérdida de cientos de vidas humanas. Las
caracteristicas de peligrosidad de las sustancias tales como la toxicidad,
explosividad, inflamabilidad y todos deben tomarse en cuenta en el disefio de
los productos quimicos y procesos. Uno de los mas importantes de los
objetivos de la Quimica Verde es, incluir toda la gama de riesgos de las
sustancias y procesos quimicos, considerando también la contaminacion y
ecotoxicidad. El disefio de un proceso debe lograr el equilibrio entre la
prevencion de accidentes y el control de la contaminacion.

Cuando se analizan los accidentes industriales se observa que sustancias de
baja presion de vapor, tales como liquidos volatiles o gases son los que estan
asociados con la mayoria de los accidentes quimicos. Otros compuestos
frecuentemente asociado a los accidentes incluyen sustancias halogenadas,
por su toxicidad y persistencia.

Después de haber analizado el objetivo de cada uno de los doce principios de
la Quimica Verde, a continuacion se enlistan los doce principios de la
Ingenieria Verde, los cuales se han creado para complementar el disefio de
productos y procesos sustentables.
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Los doce principios de la Ingenieria Verde* son:

1. Garantizar en el disefio que los insumos y productos son
intrinsecamente no peligrosos.

2. Es mejor prevenir la generacion de residuos que tratarlos.

3. Realizar operaciones de separacion y purificacion con el minimo
consumo de energia y materiales.

4. Disefiar productos, procesos, y sistemas maximizando masa, energia,
tiempo y eficiencia.

5. Disefio de sistemas de alimentacion y descarga con minimo consumo
de energia.

6. En el disefio de productos conservar la complejidad.
7. En el disefio el objetivo es la durabilidad no la inmortalidad.

8. En el disefio de productos cumplir con las necesidades, minimizar el
exceso.

9. Disefio de sistemas multicomponentes.

10.Disefio de sistemas que considere la integracion y la interconexion con
la energia disponible.

11.Disefio de productos que permita un uso después de su vida util.
12.En el disefio de procesos considerar el uso de energia renovable.
* Anastas, PT, y Zimmerman, JB, "Peer Reviewed: Design Through the 12

Principles of Green Engineering”, Environ. Sci. Technol., 37 (5) 94A-101A,
2003.
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CAPITULO Il

BALANCES DE MATERIA Y ENERGIA

Antes de iniciar con el balance de materia y energia es importante analizar una
serie de aspectos tacticos y estratégicos para el disefio de Quimica Verde.

TACTICAS Y ESTRATEGIAS DIRIGIDAS HACIA LA QUIMICA VERDE

En primer lugar definiremos los aspectos tacticos y estratégicos de manera formal
y posteriormente los ilustraremos con algunos ejemplos.

En el sentido literal la tactica se define como tactico, (Del gr. TakTikdg, der. de
Téooelv, poner en orden). f. Arte que ensefa a poner en orden las cosas.

Para enfrentar un problema de sintesis es necesario considerar la tactica, es decir,
el orden racional del analisis molecular y las posibilidades de construccion asi
como las metodologias, material y materias primas disponibles, para ello
necesitamos los siguientes elementos fundamentales:

a) Andlisis de la molécula objetivo (conectividad, estereoquimica y

reactividad)
b) Desconexiones de un grupo funcional
C) Desconexién de dos grupos funcionales

d) Desconexiones ilogicas

e) Posibles reacciones concertadas

f) Posibles reacciones en etapas

0) Deteccion de la reactividad de heteroatomos
h) Control quimico y estereoquimico

i) Interconversion de grupos funcionales

)] Protecciones y desprotecciones

Un segundo elemento fundamental para la construccion sistemética de una
molécula es la estrategia de acuerdo a raiz (Del Lat. estrategia, y éste del gr.
oTparnyia). Arte de dirigir las operaciones militares, traza para dirigir un asunto y
también como un proceso regulable, conjunto de las reglas que aseguran una
decision optima en cada momento.

En la estrategia de la construccion molecular consideraremos el disefio general de
la sintesis, es decir, fundamentalmente la seleccion de las rutas o0 caminos mas
eficientes (sintesis cortas, consumo minimo de energia, eliminacion de
catalizadores, altos rendimientos, etc.) en este sentido tenemos dos posibilidades
establecidas formalmente: la primera la cual considera que los caminos lineales
conducen a sintesis consecutivas y la segunda que considera las sintesis
convergentes.
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Las sintesis consecutivas (lineales).

Si deseamos construir una molécula (M*) utilizando como estrategia un camino
lineal podemos plantearlo de las siguientes maneras.

a) A>B>C>D> M

Si suponemos para fines de planeacion, que en el mejor de los casos, en que
cada uno de los pasos es del 95%, el rendimiento total seria de 0.95%= 0.8145
(81.41%). Ahora si elegimos un camino lineal alterno en el cual involucre mayor
namero de pasos como es el caso siguiente:

b) A > B > C->D > E 2> F > M

También consideraremos un rendimiento del 95 % para cada una de las etapas
obtendremos un rendimiento calculado de 0.95% = 0.73509 (73.5%). Es claro que
en este tipo de sintesis conforme aumentamos el nimero de etapas disminuira el
rendimiento total.

En una sintesis convergente podemos utilizar varias sintesis consecutivas de tal
manera que se logren obtener intermediarios avanzados de tal manera que en
una etapa final se unan y asi lograr alta convergencia. Como a continuacion se
ilustra.

A — B — C
D — E — F*
C* + F* e M*

Si ahora calculamos el rendimiento para la obtencion de cada uno de los
intermediarios (C* y F*) y se considera un rendimiento del 95 % para cada etapa
se obtendria un rendimiento de 0.95% = 0.9025 (90.25%) para cada uno de los
intermediarios (C* y F*). Finalmente si efectuamos la ultima reaccion de union
entre C*y F* (0.9025 de C*) (0.9025 de F*) = 0.8145 (81.45%) para la obtencién
de M*.

Si comparamos el numero de etapas en este proceso convergente (5 pasos) y el
de sintesis consecutivas (6 pasos) se observa una etapa menos y ademas un
rendimiento superior.
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En el siguiente esquema se ilustra una secuencia de alta convergencia

A+ B — > C*

M** + N** O*k*

+ L* > N**

En la cual se observan 7 etapas para lograr la obtencién del producto final O***,
Si consideramos un rendimiento de 95 % para cada paso el rendimiento final sera
de 0.957 =0.6983 (69.83%).

Si utilizaramos una estrategia consecutiva serian 13 pasos

A+B—>»>C—»>D—>E—>F—>G—>H—>| —5>J—K

'

O** 4— Ne— Me—L

Y como consecuencia de este nimero de pasos obtendriamos una rendimiento de
0.95%3 = 0.5133 (51.33%), ademas de practicamente duplicar el nimero de etapas
y como consecuencia de ello se incrementara el tiempo, gasto de reactivos,
energia, etc.

Estos rendimientos se calcularon considerando casos ideales en los cuales se
obtendria un rendimiento de 95% para cada etapa. Sin embargo, hay que sefialar
gue este no es el caso practico. Asi para el rendimiento de una secuencia es
necesario multiplicar el rendimiento de cada una de las etapas.

A+ B—» C——>D—>—>F—>g—>

O* 29.569
76% 84% 92% 87% 65% 89% 29.56%

BALANCES DE MATERIA Y ENERGIA

Los balances de materia y energia son herramientas clave para tratar de entender
el comportamiento de los sistemas ambientales. Hay muchos métodos que
contabilizan el flujo de materia y energia dentro de estos sistemas. El balance de
masa y energia son una herramienta para la modelacién de la produccion,
transporte y el destino de los contaminantes en el ambiente.
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Ley de la Conservacion de la Materia

La ley de la conservacion de la materia establece que la materia no se crea ni se
destruye, sdOlo se transforma. Esto significa que en una reaccion quimica el
namero de atomos que participan en una reaccion (reactantes) es igual al nimero
de atomos que salen en las moléculas o especies quimicas de los productos

Ley de la Conservacion de la Energia

La ley de la conservacion de la energia afirma que la energia no puede crearse
ni destruirse, sélo se puede cambiar de una forma a otra (por ejemplo, cuando
la energia eléctrica se transforma en energia calorifica en un calefactor).

Ley de la Conservacion de la Materia y Energia

La cantidad total de materia y energia del universo, no aumenta ni disminuye, no
obstante la materia y la energia pueden transformarse entre si. (Lavoisier - Mayer).
El intercambio entre masa y energia no es un asunto en las aplicaciones
ambientales, por lo que generalmente se toman por separado los balances de
materia y energia.

BALANCES DE MATERIA

El balance de materia es una herramienta fundamental para la elaboracién de
modelos:

= Cualitativos
= Cuantitativos
= De andlisis matematico

Visto desde el punto de vista “contable” es una definicién de entradas y salidas,
pero también de lo que pasa (transformacién) al interior del “proceso”.

Para los procesos ambientales la ecuacion podria escribirse de la siguiente
manera:

Acumulacion = Entradas — Salidas
Donde la acumulacién, entradas y salidas se refieren a las cantidades de masa
gue fluyen dentro del sistema o se acumulan. El sistema puede ser por ejemplo,
un rio, una reaccion, etc.
En la mayor parte de los sistemas de interés, ocurren transformaciones dentro de
éstos: por la formacion de productos o la destruccién de compuestos, y entonces
el balance de materia podria escribirse de la siguiente forma:

Acumulacion= Entradas — Salidas * Transformacion

BALANCES DE MATERIA Y ENERGIA 24


http://es.wikipedia.org/wiki/Calefactor
http://www.monografias.com/trabajos7/creun/creun.shtml

TEORIA Y EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA CON UN ENFOQUE DE QUIMICA VERDE

Al hablar de transformacion, ésta ocurre mediante una reaccién quimica, por lo
qgue el balance de ecuaciones quimicas es parte fundamental en el estudio de los
sistemas ambientales.

Balance de ecuaciones quimicas

Una reaccion quimica es la manifestacion de un cambio en la materia mediante un
fendbmeno quimico. A su expresion matematica se le da el nombre de ecuacion
quimica, en la cual, se expresan en la primera parte la suma de los reactivos y en
la segunda la suma de los productos de la reaccion.

aA + bB —- cC + dD
Reactivos — Productos

Balancear una ecuacién quimica significa igualar el nimero y tipo de atomos,
iones 0 moléculas reactantes con los productos, con la finalidad de cumplir la ley
de conservacion de la masa.

Para conseguir esta igualdad se utiliza el coeficiente estequiométrico, que
corresponde al numero gque se coloca delante de las férmulas para indicar la
cantidad de elementos o compuestos que intervienen en la reaccion quimica. Es
importante sefialar que no deben confundirse con los subindices que se colocan
en elementos de las formulas quimicas, ya que estos indican el nUmero de atomos
gue conforman la sustancia. Si se modifica el coeficiente estequiométrico, cambia
la cantidad de la sustancia, pero si se modifican los subindices, se originan
sustancias diferentes.

Para balancear una ecuacion quimica, se debe considerar lo siguiente:

Conocer los reactivos y productos.

Los subindices indican la cantidad del &tomo indicado en la molécula.
Los coeficientes afectan a toda la sustancia que preceden.

El hidrégeno y el oxigeno se equilibran al final, porque generalmente
forman agua (sustancia de relleno).

METODOS PARA BALANCEAR ECUACIONES

Existen diferentes métodos que se utilizan, de acuerdo al tipo de reaccion, las
cuales pueden ocurrir:

e Sin cambio de estados de oxidacion en ningun elemento reaccionante:
o Ensayo vy error o tanteo.
o Coeficientes indeterminados o algebraicos.
o Por matrices
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e Con cambio de valencia de algun elemento reaccionante:
o REDOX
* Jon electron o semirreaccion: en medio acido y basico.
» Para ecuaciones organicas

1. Balanceo por tanteo

Este método implica el probar distintos coeficientes dentro de la reaccion hasta
lograr la sumatoria de los elementos de los reactivos igual a la sumatoria de estos
mismos en los productos.

Para aplicar este método se siguen los siguientes pasos:

1. Seleccionar un compuesto que contenga el atomo de un elemento que se
repita en la mayoria de los compuestos que intervienen en la reaccion.

2. Anteponer un coeficiente tal que logre igualar el nUmero de atomos del
elemento tanto en reactivos como en productos.

3. Se recomienda que el coeficiente sea pequefio, recordando que éste afecta
a toda la molécula considerando los subindices.

4. Repetir el procedimiento anterior con los atomos de los elementos hasta
que la ecuacion esté balanceada. Durante el balanceo se pueden ensayar
varios coeficientes, pero los subindices de las formulas no pueden ser
alterados.

Si tomamos el siguiente ejemplo:
H20 + N20Os — HNOs3

Si seleccionamos el hidrogeno de la molécula del agua en los reactivos,
observamos que existen dos atomos, para lo cual s6lo es necesario agregar como
coeficiente el nimero 2 al HNO3s producto de la reaccion quedando balanceados
los &tomos de hidrogeno.

H20 + N2Os — 2 HNOs3

Ahora, si tomamos el &tomo de nitrogeno de la molécula de N20s se observa que
queda equilibrado, pues tenemos dos nitrdgenos en el primer miembro (N20Os) y
dos en el segundo miembro (2 HNO3).

Haciendo el balance total de &tomos de oxigeno, sumamos seis en los reactivos y
en los productos; uno en el agua (H20) y 5 oxigenos en el anhidrido nitrico (N20s)
nos dan un total de seis oxigenos, igual que (2 HNO3).

2. Balance por Coeficientes indeterminados o algebraico.

Este método estd basado en la aplicacibn del algebra para balancear las
reacciones quimicas.
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El nimero de pasos a seguir pueden variar, dependiendo del grado de
complejidad de tal ecuacion. Los pasos a seguir son los siguientes:

1. Escribir la ecuacion de forma correcta.

Ca3(POa4)2 + SiO2 + C — CaSiOs + P4 + CO
2. Si la ecuacion tiene paréntesis, eliminarlos.

CasP20s + SiO2 + C — CaSiOsz + P4+ CO

3. Asignar de forma arbitraria una letra a cada férmula, generalmente se usan las
primeras letras del alfabeto (mayusculas, es decir, A, B, C, D, etc.).

CasP20s + SiO2 + C — CaSi0s + P4 + CO

- N
A + B + C — D + E + F

4. Se plantea una ecuacion por cada uno de los elementos presentes en la
ecuacion, se realiza poniendo tantas veces la literal como cantidad del elemento
en cuestion. La flecha de reaccion se cambia por el singo =.

Elemento Ecuacion No. de la ecuacion
Ca 3A=D 1
P 2A = 4E 2
@) 8A+2B=3D+F 3
Si B=D 4
C C=F 5

5. Asignar un valor a la letra que aparezca en la mayoria de las ecuaciones.
A=2

6. Sustituir ese valor, en las otras ecuaciones iniciando por la mas sencilla. Con
este proceso se determinan los valores de las otras letras.

No. de ecuacién Sustitucion de valores
1 3(2) =D
D=6
2(2) = 4E
2 4 =4E
E=1

8(2) + 2(6) = 3(6) + F;
16 +12=18+F
16+12-18=F

F=10

BALANCES DE MATERIA Y ENERGIA 27



TEOR[A ¥ EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA CON UN ENFOQUE DE QUIMICA VERDE

B = (6)
N B=6
- C = (10)
c=10

A=2, B=6, C=10, D=6, E=1, F=10
7. Se toman los valores obtenidos y se sustituyen en la reaccion quimica.
2CasP20s + 6SiO2 + 10C — 6CaSiOs + P4 + 10CO
8. Si es posible, simplificar los valores.
9. Si se eliminaron paréntesis, volver a restituir.
2Ca3(PO4)2 + 6SiO2 + 10C — 6CaSiOs + P4 + 10CO

10. Verificar si los resultados coincidieron con la ecuacién obtenida.

Elemento Reactivos Productos

Ca 6 6
P 4 4
O 28 28
Si 6 6
C 10 10

3. Balanceo de ecuaciones por el método de Redox (Oxidoreduccion)

Antes de analizar este método de balanceo de reacciones quimicas es importante
puntualizar algunas definiciones:

Oxidacién: Es un cambio quimico, en el cual un &omo o grupo de atomos pierde
electrones, observandose el aumento algebraico en su estado de oxidacion.

AP —  AI® + 3e

Reduccion: Cambio quimico, en el cual un atomo o grupo de atomos gana
electrones, observandose la disminucion en su estado de oxidacion.

2e” + Fe** — Fe?
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Oxidacioén

|-4]-3]-2]-1]0]1+]2+]3+]|4+|5+]6+]7+]

&
<

Reduccidn

Agente Oxidante: Es la sustancia que se reduce (gana electrones) provocando la
oxidacion.

Ejempilo:
NOs~- + 2H" + e __, NO2 + H20 Reduccion
N> + e —» N4+ Reduccion
Agente Reductor: Es la sustancia que se oxida (pierde electrones) provocando la
reduccion.
Ejemplo:
C + 2H20 — CO2 + 4H* + A4de Oxidacion
C — C* + 4e Oxidacion
En algunas reacciones una sustancia puede actuar como oxidante y como
reductor simultdneamente (reacciones de dismutacion).
Tomando estos conceptos en cuenta, podemos realizar el balanceo de ecuaciones
por el método REDOX
Los dos métodos mas comunes para el balanceo de reacciones redox son:
e Método del cambio del nimero de oxidacion

e Método del ion — electron

3.1. Balanceo de reacciones redox por el método del cambio del nUmero de
oxidacion

Como su nombre lo indica, este método de balanceo se basa en los cambios de
los nimeros de oxidacion de las especies que reaccionan. A continuacion se
describen los pasos de este método de balanceo.
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Balancear por el método del cambio del numero de oxidacién la reaccion quimica
siguiente:

KMnOg4 + FeSO4 + H2SO4 —» MnSO4 + Fe2(S04)3 + K2SO4 + H20
1. Calculo de los numeros de oxidacion.

K*Mn"*40% + Fe?*S5"'40% + 2H*S®*40% —» Mn?*S®*40?% + 2Fe3*3S6*120%
+
2K*S®*402 + 2H*O?

2. ldentificacion de los elementos que cambian su estado de oxidacion.

Se identifican los elementos que cambian su estado de oxidaciéon o carga y se
escriben como semirreacciones de oxidacion y de reduccion (no importa el orden
de escritura de las semirreacciones)

Mn™* — Mn?
Fe?* — 2Fe¥

3. Balance de masa.

Debe haber el mismo ndmero de especies quimicas en ambos lados de la flecha
de reaccion (reactivos y productos). En el caso del manganeso, no es necesario
efectuar el balance de masa pues hay un numero igual de &tomos en ambos
miembros de la semirreaccion. Sin embargo, en el caso del hierro, hay un
coeficiente de 2 en la especie de Fe® que también debe aparecer del mismo
modo en la especie de Fe?*

Mn™* — Mn?*
2Fe?t — 2Fe®

4. Balance de carga

Debe haber igual nimero de cargas en ambos lados de la de reaccién. Lo Unico
gue puede utilizarse para el balance de carga son los electrones que se pierden o
se ganan en el proceso redox.

iAtencion! El balance de carga siempre debe hacerse después del balance de
masa, nunca antes.

El planteamiento de una desigualdad matemética puede servir para realizar el
balance de carga. Al mismo tiempo se pueden identificar los procesos de
oxidacion y de reduccion, dependiendo del lado de donde se agreguen los
electrones.

Mn™ — Mn2%*

BALANCES DE MATERIA Y ENERGLA 30



TEORIA Y EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA CON UN ENFOQUE DE QUIMICA VERDE

La desigualdad se plantea utilizando los nimeros de oxidacion de las especies
gue cambian en el proceso redox. En el caso del manganeso el procedimiento es:

7> 2t
5e +7*=2*
2t =2

5e- + Mn”™* — Mn?* (El nmero de oxidaciéon del Mn disminuye de 7+ a 2+. Por
tanto, es la semirreaccién de reduccion.)

Para el hierro el procedimiento es:

2Fe?t — 2Fe’*
47 < 6"
4+ = 6"+ 2e°
47 =4"

2Fe?* — 2Fe®* + 2e" (Hay pérdida de electrones y el nimero de oxidacién del Fe
aumenta de 2+ a 3+. Por tanto, es la semirreaccion de oxidacion).

Con lo anterior quedan balanceadas las semirreacciones redox por masay carga.

5. Balance de los electrones intercambiados (perdidos y ganados) en las
semirreacciones redox balanceadas.

El nimero de electrones que se intercambian en las semirreacciones redox debe
ser el mismo. Este se obtiene al multiplicar de manera cruzada los electrones
perdidos y ganados. Se simplifica la ecuacion.

[5e"+Mn* — Mn?*]2
[ 2Fe?* — 2Fe3* +2e]5
10e + 2Mn’* + 10Fe?* — 2Mn?* + 10Fe3* + 10e-

El proceso redox total gueda como sigue:
2Mn’* + 10Fe?* — 2Mn?* + 10Fe3*

6. Introduccién de los coeficientes obtenidos, en el proceso redox, en la reaccién
global.

a. Los coeficientes que se obtienen hasta este paso corresponden Unicamente
a las especies quimicas que intervinieron en el proceso redox y se colocan
como coeficientes de los compuestos correspondientes en la reaccion
completa:

2KMnO4 +10FeS04 + H2SO4 —» 2MnSO4 + 5Fe2(S0a4)3 + K2SO4 + H20
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b. Ajuste de los coeficientes de las especies que no cambiaron en el proceso
redox. En esta reaccion, no cambiaron su estado de oxidacion el H*, S8+ K*
y O?~ de modo que debe haber igual nimero de estas especies en ambos
miembros de la ecuacion para que ésta quede balanceada.

2KMnO4 +10FeS04 + 8H2SO4 — 2MnSO4 + 5Fe2(S04)3 + K2SO4 + 8H20

En este paso la reaccion ya quedd balanceada pues ya se cumple con la ley de la
conservacion de la masa.

Elemento Reactivos Productos

K 2 2
Mn 2 2
O 80 80
Fe 10 10
S 18 18
H 16 16

3.2. Balanceo de reacciones redox por el método del ion — electrén

En este método, cada etapa se plantea por una reaccion parcial o semirreaccion
formada por las sustancias que se oxidan o se reducen. Cada una de ellas se
balancea de dos maneras: Balance de masa (n° de 4tomos) y balance de carga
(n° de electrones) utilizdandose para ello, coeficientes. La suma algebraica del
namero de electrones en las semirreacciones es cero y la suma de las masas
equivale a la ecuacion total.

1. Se suman algebraicamente las dos semirreacciones, eliminandose por
cancelacion, los términos que representan electrones y en algunos casos
molécula o iones.

2. Se introducen los coeficientes en la ecuacion balanceada y luego se ajustan
por tanteo los coeficientes de las especies que no han variado su estado de
oxidacion

3. Se considera que no se ionizan: Los elementos en estado libre (atomos o
moléculas) y los 6xidos y sustancias covalentes.

Se presentan dos casos de balanceo por el método del ion electron: En medio
acido y en medio basico:
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3.2.1 Reacciones que ocurren en medio acido

Se debe tener en cuenta ademas de las reglas generales, las siguientes:
El balance de masa en las semirreacciones se ejecuta de la siguiente manera:
afadiendo, donde hay defecto de oxigeno, el mismo nimero de moléculas de
agua; y, en el otro miembro de la ecuacion se colocan iones H* o protones en un
namero igual al de atomos de hidrogeno existentes en las moles de agua
afnadidas.
Cuando el H202 actua como oxidante forma agua:
H202 + 2H* + 2e—» 2H:20

Cuando el H202 actua como reductor libera oxigeno:

H202 + 2(OH)'— 2H20 + O2 + 2e°
Balancear:

Zn + HNO3—» NO + Zn(NOs)2 + H20

Escribimos los nimeros de oxidacion, e identificamos los cambios:

Zn® + H*(NOs)! —» NO° + Zn2"(NO3)  + H20
4 b

Planteamos las semirreacciones:

Zn® — Zn?*
(NO3) — NQO°

Realizamos el balance de masa:
Zn® — Zn%*
(NO3) + 4H* — NQ° + 2H20

Ahora balanceamos la carga:
Zn® — Zn?* + 2e
(NO3) + 4H* + 3e"— NO° + 2H20

Igualamos el numero de electrones:
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3 [ Zno — Zn*  + 2 e‘]
2 [(Nosy + 4H + 3e — NO° + 2H:0 ]
3Zn® — 3Zn* + 6e€
2(NOs) + 8H* + 6e — 2NO° + 4H0

Sumamos algebraicamente:

3Zn0 + 2(NOs) + 8H* + B& — 3Zn2 + B& + 2NO° + 4H:0

Introducimos los coeficientes encontrados y ajustamos:
3Zn% + 2 (Ng)s)‘ + 8¢H+—> 3Zn** + 2NO° + 4H20

8 HNO3

Balanceamos los elementos que no han variado (en este caso no es necesario):
3Zn + 8 HNO3 — 3Zn(NO3)2 + 2 NO +4 H20
Verificar:

El zinc se ha oxidado y es el reductor.
El &cido nitrico se ha reducido y es el oxidante.

Elemento Reactivos Productos

Zn 3 3
H 8 8
N 8 8
O 24 24

3.2.2 Reacciones que ocurren en medio bésico

También se debe tener en cuenta las reglas generales, ademas de las siguientes:
Para igualar la masa: Donde hay mayor numero de oxigeno se afade igual
namero de agua (moles); en el otro miembro se coloca el doble de la cantidad de
iones (OH)Y en relacion con el nimero de moles de agua. Ejemplo:

Balancear:

Bi2Os + NaClO + NaOH — NaBiOs + NaCl + H20
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1. Escribir los estados de oxidacién e identificar los cambios sufridos:

v v
Bi3*0s> + Nal*(ClO) + Nal*OH — Na*(BiOs)" + NaCl + H20
4 3

2. Plantear las semireacciones respectivas y balanceamos tanto la masa
como las cargas:

1 [ Bi20: + 6(OH)" — 2(BIOs)" + 3HO + e ]
2[ O} + HO + 2e _, CF + 2(OH |

3. lgualar y sumar:

Bi23*0Os  + G/Kﬁ)l'—b 2 (BiO3)l + 3H0 +

Ze
2(CIOY- + 2H.0 + ZAe. — 2CIF  + 4(OH)

Bi23*03 + 2 (OH)r + 2 (CIO)X—>2(BiO3) + 2CI + H20

4. Introducir coeficientes:
Bi2Os + 2NaClO + 2NaOH — 2NaBiOs + 2 NaCl + H20

5. Si es necesario complementar con balance por tanteo (en este caso no
aplica).

Bi2O3z + 2NaClO + 2NaOH — 2NaBiOs + 2 NaCl + H20
El Bi2Os se ha oxidado y es el reductor.

El NaClO se ha reducido y es el oxidante.

Elemento Reactivos Productos

Bi 2 2
O 7 7
Na 4 4
Cl 2 2
H 2 2
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Balancear:
NH3 + Na2CrOs4 + H20 + NaCl — NaNOs + CrClz + NaOH

1. Escribir los estados de oxidacion e identificar los cambios:

v v
N3*Hs + Naz(CrOs4)> + H20 + NaCl — Na(NOs)* + Cr¥*Clzs + NaOH
4 4

Nota: Los hidrogenos se balancean con la adicion de OH- y H,O en cada una de las
semireacciones; por lo tanto no se considera el cambio en su estado de oxidacion

2. Escribir las semireacciones respectivas y balancear tanto la masa como las
cargas:

N3*Hz + 6 (OH)" — (NO3)" + 3H20 + 8 e~ (exceso de H)
(CrO4)> + 4H20 + 3e — Cr¥* + 8(OH)

Si después de haber ajustado el niumero de oxigenos, resulta un exceso de
hidrégeno, se aumentara un numero equivalente de grupos (OH) al exceso y en el
otro miembro se escribiran igual nimero de moles de agua. Este exceso puede
existir en el mismo miembro de los (OH) y se sumard; pero si esta presente en el
otro miembro se restara. Si existiese un exceso de H y O en el mismo miembro,
puede escribir un (OH) en el otro miembro, por cada pareja de H y O en exceso,
asi:

3 [ N3*Hs + 9 (OH) — (NO3)* + 6H0 + 8e ]

8 [(Cro4)2' + 4H0 + 3e —» Cr¥*  + 8 (OH)" ]

3. lgualar y luego sumar:

INFH: + 27{OH)- —» 3 (NO2)- + 18H0 + 2he
8(Cros? + 32H:0 + 24 _, 8Cr* + 64(OH)

3N3*Hs + 8(CrOs)> + 14H20—>3(NOz)" + 8Cr¥* + 37 (OH)*

4. Colocar los coeficientes respectivos en la ecuacion y notar que el NaCl no
tiene coeficiente conocido:

3 NHsz + 8 Na2CrOs + 14 H20 + X NaCl — 3 NaNOs + 8 CrClz + 37 NaOH

BALANCES DE MATERIA Y ENERGLA 36


http://www.monografias.com/trabajos11/grupo/grupo.shtml

TEORIA Y EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA CON UN ENFOQUE DE QUIMICA VERDE

5. Balancear por tanteo (consideramos el nimero de CI = 24):

3 NHs + 8 Na2CrOa4 + 14 H20 + 24 NaCl — 3 NaNOs + 8 CrCls + 37 NaOH

Elemento Reactivos Productos

N 3 3
H 37 37
Na 40 40
Cr 8 8
O 46 46
Cl 24 24

3.3. Oxido-reduccion (redox) para ecuaciones organicas.

Para balancear las ecuaciones organicas solo hay un método practico: el de las
semirreacciones. Existen por lo menos tres variantes de este método que hayan
sido utilizadas, en las cuales [O], [OH] o e” son, respectivamente, los componentes
imaginarios de las semirreacciones. Tan artificial es uno como los otros y sin
embargo todos dan resultado. Expondremos el método que emplea [H].

En primer lugar es necesario escribir la semirreaccion tanto del compuesto que se
oxida (a) como del que se reduce (b). Después se recorreran los siguientes pasos
para ajustar cada semirreaccion:

1. Ajustar las cargas utilizando H* si la solucion es acida u OH- si es bésica.
2. Ajustar el oxigeno con H20.

3. Ajustar el hidrogeno con [H].

4. Luego se suman las semirreacciones de la manera habitual.

Ejemplo:

OH
H3C\C|:,"s;_ CrO3 O\\q‘lé
H HOAc-H,0 CHs

El tridxido de cromo tienen cromo en un estado de oxidacion + 6 y el producto es
el ion cromico (+ 3). La disolucién es acida. Las semirreacciones (sin ajustar) son
las siguientes:
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a)
OH
HaC Ly CrO; O\\gz{
H HOAc-H,0 CHs
b)
Ccros ——»  Cr¥

Utilizandolas en ese orden, ajustaremos primero las cargas; se ve que la primera
semirreaccion esté ya ajustada. Ajustando la segunda con respecto a la carga por
adicion de protones:

CrO3 + 3HF ——» Cr3*

Ajustando los oxigenos:

OH
H3C\(|:,‘zé CrO3 O\\CI::'L{
v HOAc-H,O CHs

CrOs + 3H* — Cr3® (hay que afiadir agua)

CrOs + 3Ht —— Cr3+ + 3 H20

Finalmente ajustaremos los hidrégenos afiadiendo [H] segun se indica:

OH
- O\ X3¢
HCab, CrOs \Cllii v [2H]
v HOAc-H,0 CHs

[BH] + CrOs + 3H* —— Cr3* + 3H0

Tenemos ahora dos semirreacciones ajustadas. Debemos multiplicarlas y
sumarlas de tal manera que se simplifiquen los [H] artificiales; para ello se debe
multiplicar la primera por 3 y la segunda por 2:
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OH
HiC_ |l & CrO O\\ &
3 2C% P .3 ¢ 4 e
; HOAc-H,0 CHs

[6H] + 2CrOs + 6H" —— 2Cr¥* + 6H0

y sumando:
OH O\ g

3 HsC\C';fc;L + 2CrOs + 6H" — 3 3 \CliLsz + 2Cr3* + 6H20
H CHj

Finalmente se debe comprobar que ambos lados de la ecuacién contienen el
mismo numero de carbonos.

Elemento Reactivos Productos

Cr 2 2
O 9 9
H 30 30
C 9 9
cargas 6+ 6+

4. Balanceo de ecuaciones por matrices

Es un método sistematico para balancear ecuaciones quimicas, consiste en
establecer una ecuacion que describa el nimero de atomos de cada tipo presente
en la reaccion.

1. Atendiendo a lo que se ha dicho con anterioridad, para balancear la
ecuacibn hay que encontrar valores enteros no negativos, que
denominaremos a, b, c, d tales que el nimero de atomos de cada uno de
los elementos del primer miembro de la ecuacién quimica sea igual al
namero de atomos en el segundo miembro.

a H2S04 + b Al(OH)s — ¢ Al2(SOa4)s + d H20

2. Construir una ecuacion por cada uno de los elementos en la reaccion. Por
ejemplo, para el caso del hidrégeno, se forma la ecuacion

2a+ 3b = 2d.
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Esto es porque en el acido sulfarico hay 2 H por lo tanto, a se multiplica por 2. En
el Al(OH)s hay 3 H por eso queda 3b; en el Al2(SO4)sno hay H por lo tanto seria 0
y en el caso de agua seria 2d porque tiene 2H.

3. Usando este mismo razonamiento las otras ecuaciones para los otros
elementos nos quedarian de la siguiente manera:

Elemento Ecuaciéon No. de la ecuacién
H 2a+3b=2d [
S a=3c 1
O 4a+3b=12c+d Il
Al b=2c v

Las cuales nos forman el sistema de 4 ecuaciones lineales con 4 incognitas:

l. 2a+3b-2d=0

Il a-3c=0

I, 4a+3b-12c-d=0
V. b-2c=0

4. Resolver el Sistema de Ecuaciones Lineales homogéneo:

. ~ s ~

0O 3 0 1 0 -3 0
ol 2 0 012 0
2 3 0 -2 0O 3 6 -2

3 -12 -1 0 3 0 -1
\4 >/ \C >/
Lo 3 0) (103 o)
ol -2 O 01 -2 0
o 0 12 -2 0 0 1 -1/6

0O 6 -1 0 0 O 0
\9 > \J "

5. El sistema tiene entonces infinitas soluciones, d es una variable libre, en
consecuencia la solucion general del sistema es:
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6. Los valores de la variable libre deben ser multiplos positivos de 6, para que
los valores de c, b, a sean a su vez enteros positivos. EI menor valor que
puede tomar d es 6, lo cual nos lleva a que c=1, b=2, a=3, con lo cual
tenemos una solucion particular del sistema.

7. Sustituir los valores se obtiene, la ecuacion quimica original nos queda;
3H2S04 + 2AI(OH)s — Al2(SO4)s + 6H20

Retomando la idea original del balanceo, vemos que a cada lado de la reaccion
tenemos:

Elemento Reactivos Productos

H 12 12
S 3 3
Al 2 2
O 18 18

En todos los casos, el método algebraico es suficiente para estudiar ecuaciones
de balanceo unico, es decir, ecuaciones que soOlo pueden tener un conjunto de
coeficientes estequiométricos (desestimando, l6gicamente, los que sean multiplos
de dicho conjunto). Estas ecuaciones tienen, en general, el mismo numero de
elementos “E” que de compuestos “C”, o difieren en una unidad, es decir, E=C o
C=E + 1. Cuando C > E + 1, es muy probable que el balanceo no sea unico, es
decir, existan infinitos conjuntos (no multiplos entre si) de coeficientes
estequiomeétricos que permitan balancear la ecuacion.

Balancear:
CO + CO2 + H2 — CHs4 + H20

La matriz que se obtiene a partir de los subindices es:

O r K
oOnN -
N O O
A O R
N B~ O

La primera fila corresponde a los subindices del carbono, la segunda a los del
oxigeno, y la tercera a los del hidrogeno. No es necesario indicar qué compuestos
son reactivos y cuales productos, se podria hacer mediante nUmeros negativos
para éstos y positivos para aquéllos.

Una vez establecida la matriz de subindices, el siguiente paso consiste en
transformarla en su hermitica normal, lo cual se hace habitualmente mediante el
método de Gauss-Jordan. Se trata de operar combinando filas entre si,
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sumandolas o restandolas a otras o a multiplos de ellas, para obtener una
diagonal principal con valores de unidad:

100 2 -1
01011
001 2 1

A continuacion, se afiaden tantas filas de ceros como haga falta para convertirla
en una matriz cuadrada; en este ejemplo seran dos filas. Y finalmente, le restamos
la matriz unidad, l6gicamente de las mismas dimensiones; aqui serd, una matriz
unidad de 5 X 5. Y el resultado es:

000 2 -1
000 -11
000 2 1
000 -10
000 0 -1

Las columnas no nulas se encuentran siempre a la derecha, y corresponden a
coeficientes estequiométricos de ecuaciones balanceadas, leyéndolos de arriba
abajo. Los signos permiten atribuir a cada compuesto su “comportamiento” como
reactivo o como producto.

Las columnas no nulas corresponden a ecuaciones elementales cuyas
combinaciones lineales permiten obtener balanceada la ecuacion linealmente
propuesta, y que tendra asi infinitos conjuntos de coeficientes estequiométricos
posibles para su balanceo. Definitivamente,

2CO + 2H2 —» CO2 + CHs
y
CO2 + H2 —» CO + H20
En el caso de las ecuaciones de balanceo unico, solo la dltima columna de la

matriz anterior es no nula. Si todas las columnas fueran nulas, la ecuacién seria de
imposible balanceo porque le faltaria algin compuesto.
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BALANCE DE ENERGIA

El estudio de las reacciones quimicas desde un punto de vista energético mejora
la descripcion de los procesos quimicos. La entalpia o contenido energético
cambia al pasar de los reactivos a los productos y, junto con la entropia o grado de
desorden, determina el que una reaccion se produzca 0 no espontaneamente. La
variacion de entalpia en una reaccién quimica no depende del camino seguido por
la reaccion, sino sélo de los estados inicial y final.

Las reacciones quimicas son procesos de transformacion o cambio de unas
sustancias en otras. En ciertas ocasiones, el interés de este tipo de procesos se
centra en la obtencion de nuevos productos Utiles para la medicina o para la
industria; en otras, se persigue la obtencion de energia; tal es el caso, por
ejemplo, de la combustion de la gasolina o del carb6n. En general, las reacciones
guimicas llevan consigo cambios materiales y también cambios energéticos.

El estudio de los procesos quimicos requiere, por tanto, algo mas que calculos
sobre cuanta cantidad de productos se forma a partir de una cantidad dada de
reactivos. La determinacion de la cantidad de energia puesta en juego en una
reaccion o la explicacién de su caracter espontaneo constituyen algunas de las
cuestiones 0 aspectos energéticos de las reacciones quimicas.

ENERGIA Y PROCESOS QUIMICOS

Conceptos fundamentales

Toda reaccion quimica lleva asociada una variaciébn observable de energia que
puede manifestarse en forma luminosa, eléctrica, mecénica o calorifica, siendo
esta Ultima, con mucho, la méas frecuente. Para estudiar un proceso quimico desde
un punto de vista energético, se suele considerar separadamente el conjunto de
sustancias en transformacién, denominado genéricamente sistema, del resto, que
recibe el nombre de medio o entorno. De acuerdo con lo anterior, las reacciones
quimicas implican una transferencia de energia que en unas ocasiones se lleva a
cabo del sistema al medio y en otras en sentido inverso. Si la reaccion lleva
consigo un desprendimiento de calor del sistema al medio, se denomina
exotérmica. Por el contrario, si el proceso quimico implica la absorcion de una
cierta cantidad de calor del medio por parte del sistema, se denomina
endotérmica.

Todas las reacciones de combustion son exotérmicas; asi, la reaccion de
combustién del hidrégeno libera gran cantidad de calor:

H2 + 1202 -> H2 O + calor

BALANCES DE MATERIA Y ENERGLA 43



TEORIA Y EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA CON UN ENFOQUE DE QUIMICA VERDE

Por el contrario, la reaccion de descomposicion del carbonato de calcio es
endotérmica pues requiere la aportacion al sistema de una cierta cantidad de
energia calorifica del medio:

CaCOs +calor > CO2+ CaO

La cantidad de calor desprendido o absorbido en una reaccion quimica, referida a
las cantidades de sustancias, en numero de moles, que figuran en la
correspondiente ecuacién quimica ajustada, se denomina calor de reaccion. Se
expresa en kilocalorias (kcal) o en kilojulios (kJ) y suele situarse en el segundo
miembro de la ecuacién; en el caso de que se trate de una reaccion endotérmica
ird precedido de un signo menos.

Los calores de reaccion dependen de las condiciones de presion, temperatura y
estado fisico (sélido, liquido o gaseoso) del sistema; por ello, cuando se pretendan
hacer célculos de energia deben especificarse en la ecuacion quimica dichas
condiciones.

Asi la reaccion de formacion del agua se escribird en forma completa como:
H2 (g; 1 atm.) + %202 (g; 1 atm.) 298 K > H2 0 (g; 1 atm.) + 241.8 kJ

Dado que las diferentes sustancias son gaseosas, se ha hecho explicita la
presion. En ocasiones, se sobreentiende que los calores de reaccion estan
referidos a unas condiciones estandar de presion y temperatura, por lo general 1
atmosfera y 298 K, sefialdndose Unicamente el estado fisico. La ecuacion quimica
resultante de afiadir toda esta informacion recibe el nombre de ecuacion
termoquimica.

El contenido energético de las sustancias quimicas

Si en los procesos quimicos se producen cesiones o absorciones de energia del
sistema al medio, cabe pensar que tanto los reactivos como los productos
almacenan una determinada cantidad de energia, siendo la diferencia entre ambas
la que entra en juego en la reaccion quimica. A tal cantidad de energia
almacenada por cada una de las sustancias se le denomina contenido energético
o entalpia y se representa mediante la letra H.

De acuerdo con esto, en las reacciones endotérmicas el contenido energético de
los productos es superior al de los reactivos; el sistema ha pasado de un estado
inicial menos energético a otro final mas energético, y para ello ha sido preciso la
absorcion de la correspondiente cantidad de energia del medio. En las reacciones
exotérmicas sucede, por el contrario, que el contenido energético de los productos
es inferior al de los reactivos, de modo que el estado final del sistema es menos
energético que el estado inicial; el sistema ha perdido energia cediéndosela al
medio. En aquellas reacciones en las cuales las condiciones de presién y
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temperatura se mantienen constantes, la diferencia A H de contenido energético
del sistema entre los estados final e inicial, o lo que es lo mismo, la energia puesta
en juego en el proceso, coincide con el calor de reaccion que aparece de forma
explicita en la ecuacion termoquimica. En las reacciones endotérmicas la variacion
de entalpia es positiva, A H > 0, mientras que en las exotérmicas es negativa, A H
<0.

Cabe preguntarse cual es, finalmente, la razon por la que en las reacciones
quimicas se producen estos cambios de energia. La respuesta se encuentra en la
propia naturaleza de los procesos quimicos. Una reaccion quimica implica una
ruptura de enlaces y una posterior recomposicion de los atomos resultantes en
moléculas diferentes, formadas por nuevos enlaces.

No todos los enlaces son igual de fuertes, es decir, la energia necesaria para
romperlos (energia de enlace) es, en general, diferente, de ahi que toda
reorganizacion implique una variacion del contenido energético del sistema. Si los
enlaces de los productos son, en conjunto, mas débiles que los de los reactivos,
podra haber produccién de energia y la reaccion sera exotérmica. Si por el
contrario, los enlaces de los productos son mas fuertes que los de los reactivos,
habr4 sido necesario un aporte de energia y la reaccibn sera entonces
endotérmica.

LA ESPONTANEIDAD DE LAS REACCIONES

El principio de minima energia

Como en toda la naturaleza, también en las reacciones quimicas opera el principio
de minima energia segun el cual los sistemas materiales tienden a evolucionar en
el sentido en el que disminuye su energia potencial. Una bola rueda por un plano
inclinado hasta encontrar la posicion mas baja, que es la de menor energia; un
muelle comprimido se expande para conseguir una condicion de minima
deformacion y, por tanto, de minima energia acumulada, y una reaccién quimica
evoluciona hacia estados de menor contenido energético.

Sucede, en ocasiones, que siendo el contenido energético de los productos
inferior al de los reactivos, el sistema en cuestion no evoluciona espontaneamente
como cabria esperar segun el principio de minima energia. En una parte de los
casos, esto es debido a que se precisa una cierta cantidad de energia, por lo
general pequefia, para poner en marcha la reaccion, de la misma manera que es
preciso dar un impulso inicial a un bloque de madera para que descienda por un
plano inclinado. Esta dosis de energia inicial se denomina energia de activacion y
se emplea en la ruptura de los primeros enlaces, que suministrara energia propia
suficiente como para mantener la reaccién por si misma.
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El principio de méximo desorden

De acuerdo con el principio de minima energia, considerado aisladamente,
ninguna reaccion endotérmica podria ser espontanea, pues en este tipo de
reacciones la energia del sistema aumenta. Sin embargo, existen en la naturaleza
reacciones y procesos que, siendo endotérmicos, se producen espontdneamente.
Ello indica que, junto con la energia, otro factor debe condicionar el caracter
espontaneo de una reaccidn quimica. Ese factor adicional es el grado de
desorden, también denominado entropia (S).

La entropia depende de factores tales como el nimero de particulas en juego o el
estado fisico de las sustancias. Asi el estado gaseoso es mas desordenado que el
liqguido o que el sélido y corresponde, por lo tanto, a una mayor entropia.

Junto con la tendencia a alcanzar el estado de minima energia, los sistemas
qguimicos tienden de forma natural a alcanzar el estado de maximo desorden y son
ambos factores los que controlan conjuntamente el caracter espontaneo de las
reacciones quimicas.

Un balance entre energia y desorden

El hecho observado de que la espontaneidad de las reacciones quimicas dependa
no sélo de la energia sino también del desorden, puede explicarse a partir de la
siguiente ecuacién entre magnitudes fisicas:

AG=AH-TAS

donde H es el contenido energético o entalpia, T es la temperatura absoluta, S es
la entropia y G la llamada energia libre de Gibbs . Esta magnitud G a la que
contribuyen tanto la entalpia como la entropia, es la que determina el caracter
espontaneo de una reaccion quimica. En todos los procesos espontaneos la
energia libre del sistema disminuye, es decir, el valor final de G es menor que el
inicial y, por tanto, A G es negativa. De acuerdo con la anterior ecuacion, tal
disminucion (A G < 0) podra ser debida a una disminucion del contenido
energético H (A H < 0), a un aumento del desorden (A S > 0) o a ambos.

El resultado final de ese balance entre energia y desorden es entonces el
responsable de la espontaneidad de la reaccion. Si T AS es mayor que A H
aunque el proceso sea endotérmico (A H > 0) sera espontaneo (A G <0). Tal es el
caso de la reaccion:

N204 (g) > 2NO2(g)

gqué no es espontanea a 258 K y si lo es a 358 K, porque, a esa temperatura, el
término de desorden T AS predomina sobre el de energia A H, con lo que A G
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resulta negativo. Este ejemplo muestra la importancia que tiene el factor
temperatura a la hora de establecer si una reaccién quimica es 0 ho espontanea.

Toda reacciéon exotérmica (A H < 0) en la que tenga lugar un aumento de entropia
(A S > 0) es espontanea (A G < 0). La reaccion de descomposicion del agua
oxigenada constituye un ejemplo:

2H202(g; 1atm)y 298 K - 2H20 (g; 1 atm) + O2 (g; 1 atm) + 211 kJ

En este proceso aumenta el nimero de particulas (a igualdad de estado gaseoso
de reactivos y productos) por lo que aumenta el desorden; pero ademas,
desprende calor (A H < 0). Ambas circunstancias contribuyen a que la energia
libre disminuya y asi, el proceso tiene lugar espontaneamente.

APLICACION

La reaccién de sintesis del amoniaco:
3H2(g) + N2(g) > 2NHs3(g)

Viene acompafada, en las condiciones de 298 K de temperatura y una atmosfera
de presion, por los siguientes cambios en las variables termodinamicas Hy S:

AH=-22,1 kcal
A S =-47,4.103 kcal/K

Dado que A H es negativa hay una pérdida de contenido energético por parte del
sistema, o lo que es lo mismo, la reaccion es exotérmica.

Por su parte la entropia disminuye como corresponde a una disminucién en el
namero de moléculas que pasa de ser cuatro para los reactivos a dos para el
producto.

Para averiguar si a la temperatura considerada la reaccion evoluciona
espontaneamente sera preciso determinar A G y particularmente su signo:

AG=AH-T.AS=-22,1-[298 - (-47,4) .103] = - 8,0 kcal
La A G resulta negativa, por tanto la reaccion es espontanea. Un aumento de

temperatura no favorece la reaccion; en efecto, al aumentar la temperatura el
segundo término se hace mas positivo y por tanto A G resulta menos negativo.
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LA LEY DE HESS

Calor de formacién v calor de reaccion

El calor de formacion A Hr de una sustancia quimica representa la energia liberada
0 consumida durante la formacion de dicha sustancia, en condiciones normales, a
partir de los elementos que la constituyen. Si en tales condiciones se consideran
nulos los contenidos energéticos H de los elementos, el calor de formacién A Hr de
un compuesto coincide con su contenido energético o entalpia. Si se compara la
definicion de calor de formacion con la de calor de reaccion se observa que el
calor de formacion es un tipo particular de calor de reaccion (el correspondiente a
reacciones de formacién o de sintesis de un compuesto).

La determinaciéon de calores de reaccion puede efectuarse de un modo
experimental si la reaccion correspondiente se lleva a cabo de forma aislada y
controlada en el interior de un calorimetro. Sin embargo, en ocasiones, esto no es
posible porque tienen lugar varias reacciones simultdneamente, y no una sola. En
tales casos es posible determinarlos de una forma indirecta, recurriendo a una
propiedad de la entalpia; el hecho de que H sea una funcion de estado, esto es,
que dependa exclusivamente de los estados inicial y final del sistema, permite
calcular calores de reaccion a partir del conocimiento de procesos intermedios.

El calor de formaciéon A Hi del mondxido de carbono, CO:
C (grafito, s) + 202 (g) - CO (g) AH1

no puede determinarse directamente porque en las condiciones en que se
produce, parte del CO se transforma en CO2 . Sin embargo, si que es posible
medir directamente, con la ayuda del calorimetro, los calores de reaccion de los
siguientes procesos:

CO (9) + %202 (9) > CO2(g)
AH2 = - 282,6 kJ/mol

C (grafito, s) + O2(g) > CO2(9)

AHsz = - 392,9 kd/mol
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El conjunto de estas tres reacciones puede escribirse en la forma:

Estado inicial Estado final
AH3

v

C+02 CO2

AH1 AH2
CO +¥% 02
Estado intermediario

Dado que el efecto térmico de una reaccion no depende del camino, sino solo de
los estados inicial y final, se podré escribir:

AHs3=AH:+AH>

y por tanto:
AHi=AH3z-AH>=-392,9 + 282,6 =- 110,3 kd/mol

Dicho de otro modo cuando una reaccion, C + ¥2.02 —=> CO, escribirse como la
suma algebraica (suma con signos) de otras reacciones:

C+02 = CO2 (AH2)
CO2 2> C+%02 (-AHz)
C+%02 > CO (AH1)

Su calor de reaccion es la suma algebraica de los calores de tales reacciones
(AH1 = AH2 - AHz ), 0 en otros términos: el calor de la reaccion de un determinado
proceso quimico es siempre el mismo, cualquiera que sea el camino seguido por
la reaccidn, o sus etapas intermedias.

El contenido de este enunciado recibe el nombre de Ley de Hess. De acuerdo con
esa misma ley, los calores de reaccion pueden calcularse a partir de los calores de
formacion de reactivos y productos.

El siguiente diagrama representa los procesos de formacion y reaccién de
reactivos y productos, y sus relaciones en términos energeticos:
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Estado inicial AH - Estado final
REACTIVOS " PRODUCTOS
AHs -AHs AHs
(reactivos) (reactivos) (productos)
ELEMENTOS > ELEMENTOS
AH=0

Aplicando la ley de Hess a los dos diferentes caminos que conectan reactivos y
productos e igualando ambos términos resulta:

A H = -A Hs (reactivos) + 0 + A Hs (productos)

Es decir:
A H = A Hs (productos) - A Hs (reactivos)

Por tanto, el calor de reaccion de un proceso quimico resulta ser igual a la
diferencia entre los calores de formacion de los productos y los calores de
formacion de los reactivos:

A H = (suma calores de formacion de productos) - (suma calores de formacion de
reactivos)

CALOR DE REACCION Y ENERGIA DE ENLACE

La energia de enlace es la cantidad de energia que se libera en la formacion de un
enlace entre atomos cuando reaccionan en estado gaseoso. Constituye una
medida de la fuerza del enlace covalente; asi, por ejemplo, a un enlace sencillo
carbono-carbono le corresponde una energia de enlace de -83,1 kcal/mol; a uno
doble -147 kcal/mol y a uno triple -194 kcal/mol. Desde el punto de vista de la
termoquimica, se puede interpretar como la variacibn de entalpia H
correspondiente a una reaccion del tipo:

A(@+B(@ > A-B(9)

Efectuada en condiciones de 1 atmosfera de presion y 298 K de temperatura,
siendo A y B los atomos considerados. La energia de enlace A H(A - B) es
siempre negativa, pues en la union disminuye el contenido energético del sistema,
haciéndose més estable.
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La aplicacion de la ley de Hess permite determinar el calor de reaccion a partir de
las energias de enlace y viceversa. Como ejemplo de la primera posibilidad puede
considerarse el célculo del calor de reaccion del proceso:

H-C=C-H+ 2H2 > Hs C-CHs
acetileno  hidrégeno etano

En el cual se rompen dos enlaces H — H y un enlaces C = C y aparecen un
enlace C —C y cuatro enlaces H —C nuevos. El balance global de estas
operaciones parciales en términos de variacion del contenido energético seré:

A Hi=AH(C —C)+4AH(C—H)-[AH(C=C)+ 2A HH— H)]

A partir de las energias de enlace correspondientes, supuestas conocidas, se
calcula entonces el calor de reaccion.

Como ejemplo de la segunda posibilidad, se presenta el célculo de la energia de
enlace H —Cl a partir del calor de formacién A Hr del HCI y de las energias de los
enlaces H —H y Cl — CI (supuestas conocidas).

La formacién del HCI puede efectuarse por los siguientes caminos:

AH1
2H + 2cCl » 2 HCI

AH\A AH3
Ho + Cl2

De acuerdo con la ley de Hess:

AHi=AH>+AH3

En donde,

AHi=2AHH—CI
AH,=AHH—H)+AH(CI—CI)
AHz=2AH

Por tanto:
AH (H-Cl) = % [AH (H-H) + AH (CI-CI) + 2 AHt]
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CAPITULO IV

EJEMPLOS EXPERIMENTALES DE QUIMICA VERDE

1. PREVENIR LA GENERACION DE RESIDUOS

Si se deja de generar un residuo peligroso, la infraestructura requerida para
manejarlo, almacenarlo, tratarlo y darle una disposicion final adecuada, no sera
necesaria.

Basado en esta primicia, antes de llevar a cabo una transformacién quimica,
siempre se debe planear y analizar si la ruta seleccionada es la mas eficiente o
la mas segura y de igual manera, si ésta genera la menor cantidad de residuos
0 si existe alguna alternativa que sea mejor en este sentido.

Reaccion de tipo:
A+B—->P+R

Donde A y B son materia prima, P es el producto deseado R es un residuo.
Debemos analizar la reaccion de modo que:

- Encontremos una alternativa donde A al reaccionar con B evite la generacion
de R

- Encontremos una alternativa donde A al reaccionar con B produzca un
residuo R que pueda ser util como subproducto en otra reaccion, es decir R no
es un residuo.

Ejemplo: La desinfeccion del agua por cloracion

El cloro ejerce un poder oxidante sobre los microorganismos patdgenos y por lo
tanto mueren, pero simultaneamente al encontrarse materia organica disuelta
en el agua, existe la formacién de halocompuestos de alta toxicidad. Una
alternativa podria ser utilizar otro tipo de oxidante, como lo es el ozono, que
evite la formacion de compuestos clorados pero que igualmente destruye los
microorganismos.

Reaccion de tipo:

A+B—>P
P—-D1+D2

Donde A y B son materia prima, P es el producto deseado, D1 y D2 son
productos en descomposicion de P, debemos:
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- Optimizar parametros tales como la temperatura y/o presion para favorecer la
reaccion primaria e impedir la secundaria.

- Encontrar un catalizador selectivo que acelere sélo la reaccidon primaria pero
no la secundaria, y entonces P puede ser separado mucho antes que se
descomponga.

- Encontrar a un sustituto de P que sea mas estable.

Ejemplo: La produccion del 6xido de etileno, un precursor en la produccion del
etilenglicol (un anticongelante).

0
H,C=CH, + 120, — » H,C-CH,

O
H2C/_\CH2 + 5/2 02 — 2 C02 + 2 HZO

Inhibidores, como un compuesto organico halogenado (el cual es un problema
también) puede ser afiadido para hacer mas lenta la descomposicion del 6xido
de etileno y asi evitarnos la generacion de productos no deseados.

Reaccion de tipo:
A+B+C—>P+R+C

Donde A y B son materia prima, C es un catalizador con caracteristicas
peligrosas, P es el producto deseado y R es un residuo o subproducto,
debemos:

- Encontrar un catalizador que no provoque riesgos.
- Encontrar otra ruta alternativa para producir P que no genere el residuo R.

Ejemplo: La produccion de el analgésico ibuprofeno (uno de los
antiinflamatorios mas populares) por la alquilacion de Friedel-Craft catalizada
por tricloroaluminio (AICI3).

El tricloroaluminio estd lejos de ser un perfecto catalizador y decae
significativamente durante el proceso (4 kg of catalizador son requeridos para
producir 5kg de producto) generando emisiones a la atmosfera de acido
clorhidrico (HCI). Usando &cido fluorhidrico (HF) como substituto del AICIs, éste
catalizador no decae y puede ser facilmente separado del producto y reciclado
otra vez en el proceso de produccion.

Como podemos observar hay muchos ejemplos dependiendo del tipo de
reaccion que se lleve a cabo, como lo vemos en los casos anteriores, donde se
he tratado de dar una idea de hacia a donde enfocar esfuerzos para la no
generacion de residuos y con ello evitar el tratamiento y disposicién de estos.

EJEMPLOS EXPERIMENTALES 53



TEORIA Y EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA CON UN ENFOQUE DE QUIMICA VERDE

2. EFICIENCIA ATOMICA

Como se menciond antes, una gran cantidad de métodos de laboratorio de las
universidades y en la industria solo se centran en obtener los productos
deseados y como una consecuencia desafortunada existen un gran niamero de
procesos sintéticos en los cuales se predispone para la obtencion de
subproductos y residuos, los cuales en la mayoria de las veces son peligrosos.

Existen diferentes caracteristicas para realizar una sintesis organica
ambientalmente amigable dentro de las que destacan la estequiometria,
eficiencia y selectividad entre otras. En cuanto a la estequiometria,
necesariamente debemos realizar un balance adecuado de energia y de
materias primas, productos y subproductos formados en el proceso, para ello
es necesario utilizar los métodos de balance convencionales como son: tanteo,
algebraico, oxido-reduccién y matricial. En las reacciones eficientes lo que nos
interesa es obtener altos rendimiento a bajo costo en materia y energia. En
cuanto a la selectividad debemos realizar un andlisis estratégico y tactico
adecuado para asi lograr un disefio con un control quimico teniendo asi las
transformaciones deseadas ya sean: quimico, regio y estereo controladas y en
consecuencia de esto obtendremos el producto deseado y una disminucion de
los subproductos y en el mejor de los casos una eliminacion de residuos. En
esta parte hablaremos de la forma en la cual podemos racionalizar
cuantitativamente la formacion de productos y subproductos es decir de la
economia atémica la cual es un importante concepto de la filosofia de Quimica
Verde.

Barry Trost desarroll6 el concepto de Economia Atdmica, quedando definida de
la siguiente manera:

La Economia Atémica, describe la conversién eficiente de un proceso quimico
en términos de todos los &tomos involucrados en el proceso de transformacion.
En un proceso quimico ideal la cantidad de material inicial o reactivos es igual a
la cantidad de todos los productos generados (considere la estequiometria y el
balance de la ecuacién) y no deben existir atomos desechados (subproductos o
residuos).

La economia atémica puede escribirse como:

Masa Molar de productos deseados > 00

o . A
% Economia Atémica < Masa Molar de todos los productos

La economia atomica puede ser pobre aun cuando el rendimiento quimico es
100%, considere una reaccion de Cannizzaro. Una reaccion de Diels-Alder es
un ejemplo potencial de una reaccién de muy alta eficiencia atbmica. De otra
manera si el producto deseado tiene un enantiomero la reaccion necesita ser
suficientemente estereoselectiva aun cuando la economia atémica sea de
100%.
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La economia atdmica también puede ser ajustada si un grupo es recuperado,
por ejemplo en los grupos auxiliares de Evans. Sin embargo, si este puede ser
evitado, que es lo mas deseable, tal proceso de recuperacion nunca sera del
100%.

La economia atomica puede ser mejorada o perfeccionada con base a una
cuidadosa seleccion de materias primas o reactivos y un sistema catalitico. Es
decir la economia atdbmica es tan solo un camino para evaluar los procesos
quimicos, ademas de considerar otros criterios que pueden incluir consumo de
energia, liberacién de contaminantes, y/o precio.

A continuacidn presentamos una clasificacion fundamental de reacciones
organicas, las cuales por su naturaleza son ejemplo de alta o baja economia
atomica.

Reaccion de adicion: Todas las diferentes moléculas se unen para formar una
nueva sustancia.

Economia atdmica de la reaccion: El 100% de los atomos de los reactivos
estan en el producto final.

\_/ + Brp, ——> \ :
\\ B

Br I

Reaccion condensacion: Dos moléculas se unen con la produccién de una
pequefia molécula como agua, amoniaco o alcohol.

Economia atomica de la reaccion: Siempre son producidas un poco menos del
100% las cuales son usualmente residuos.

HO..
)
+  NH,OH —— © + H0

O
(@] O
©/ \©/\CN 1) NaOH/H,O ©/ ﬁOH NHs
+
2) H30+

Reaccion de eliminacion: Un grupo de atomos es removido de una molécula
usualmente dejando un enlace doble o triple.

O

Economia atémica de la reaccion: Generalmente pobre porque siempre es
formado un producto adicional o subproducto.
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OH A
O/ + H,SO, —— @ + HxO

Reaccion de transposicion: Los atomos sufren una transposicion para crear una
sustancia diferente con la misma férmula molecular.

Economia atémica de la reaccion: El 100% de los atomos estan presentes en el
producto como en el reactivo.

©/> _A» OH/

Reaccion de substitucion: Un &tomo o grupo de atomos sobre una molécula es
remplazado por un atomo de grupo diferente

Economia atémica de la reaccion: Siempre es menor al 100% el grupo
remplazado crea un subproducto, este puede variar considerablemente. La
substitucion puede ser regularmente buena a muy pobre.

OH Cl
©/\ + HCl —» ©/\ + H,0
Cl CN
+ NaCN —— * NacCl

A continuacion aplicaremos el calculo del % de economia atémica en diferentes
tipos de reacciones:

a) Economia atomica en reacciones de substitucidon
Consideremos la reaccion comun de los cursos experimentales que consiste en

la transformacion de un alcohol para la formacion de un haluro de alquilo, en
medio acido.

/\/\OH + NaBr + H2804 - = /\/\Br + NaHSO4 + HZO
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MM (g/mol) 74.12 102.91 98.08 137.03

1.48 (100%);
Masa (g) 0.80 1.33 2.0 1.2 (experimental)
Moles tedricos 0.0108 0.0108 0.0108
Moles utilizados 0.0108 0.0129 0.0200 0.0108

En el balance anterior mostramos las masas molares (MM), asi como las
masas utilizadas de cada uno de los reactivos involucrados, las moles teoricas
necesarias y las moles utilizadas en la transformacion. Después de efectuar el
experimento se obtienen 1.2 g, con este dato podemos calcular el rendimiento.

Rendimiento experimental

% Rendimiento = x 100

Rendimiento tedrico

% Rendimiento = ff—;’g X 100

% Rendimiento = 81%

Como se observa en éste célculo no se consideran los excesos de materias
primas, asi como los subproductos generados en la reaccion. Es decir no
estamos cuantificando cuantos atomos de cada una de las materias primas
estan involucrados en la transformacién y como consecuencia no podemos
decir con certeza qué porcentaje de las materias primas ha reaccionado y
cuanto de ellas se ha desperdiciado o desechado como subproductos.

Asi que para realizaremos una cuantificacion que involucre cada una de las
sustancias participantes en la reaccion, tanto materias primas como producto y
subproductos, aplicaremos el concepto de Economia Atémica.

Economia Atémica

Masa Molar Masa Molar Masa Molar
Férmula de (MM) de Atomos de &tomos Atomos no de 4&tomos
reactivos reactivos utilizados utilizados utilizados no utilizados
g/mol g/mol g/mol
C4HoOH 74 4C, 9H 57 HO 17
NaBr 103 Br 80 Na 23
H2SO04 98 1H 1 1H, 40, S 97
Total
4C,12H,50 275 4C, 10H, Br 138 2H,50, Na, S 137
Br, Na, S

Teniendo estos datos ahora podemos calcular el porcentaje de Economia
Atdmica y esto se logra con la siguiente relacién:

MM de dtomos utilizados

% de Economia Atdmica = x 100

MM de reactivos
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138 g/mol

225 g/mol X100

% de Economia Atdmica =

% de Economia Atbmica = 50.18%

El porcentaje de Economia Atdmica nos muestra que en el mejor de los casos
si la reaccion es buena (100%), sélo la mitad de la masa de los reactivos sera
incorporada dentro del producto deseado mientras que el resto sera desechado
en subproductos no deseados.

Si la reaccién se efectuara de acuerdo a las cantidades molares tedricas que
se indican la Economia Atomica seria aun menor. Es decir si consideramos las
cantidades estequiométricas de cada reactivo consumido (1:1:1) como se
indica en los coeficientes de la ecuacién quimica. Pero observemos que las
cantidades molares de los reactivos utilizadas en el experimento son diferentes
0.0108: 0.0129: 0.0200 = 1:1.11:1.85, éstos valores nos sugieren utilizar un
concepto que sea congruente con la parte experimental la que se llama
Economia Atomica Experimental la cual esta basada en las cantidades
utilizadas en el experimento.

Economia Atdmica Experimental

Basada en la cantidad utilizada de reactivos.

Formula Masa Molar ) Masa Molar de ) Masa Molar de
de de reactivos Atomos atomos Atomos no atomos no
reactivos  (MM)(moles*) utilizados utilizados utilizados utilizados
(MM)( moles*) (MM)( moles*)
(74)(0.018) (57)(0.0108) (17)0.0108)
C4HsOH 20.80 4C, 9H 20,62 HO 2018
(79'%062129) (23)(0.0129)
Nagr  (108)(0.0129) Br (79.9)(0.0108) Na =0.30
=1.33 ~0.86 exceso 0.17
0.17 éxceso subtotal 0.47
(98)(0.02) (1)(0.02) (97)(0.02)
H2S04 -'1.96 1H =0.02 1H,40, S =1.94
Total
4C,12H, 4C, 10H, 2H,50, Na,
50. Br, 4.13 Br 1.50 S 2.59
Na, S

*Moles utilizadas

El porcentaje experimental de Economia Atdmica es la masa esperada de los
reactivos que son utilizados en el producto deseado (que es la misma que se
utiliza en el rendimiento teérico dividido por la masa total de todos los reactivos
usados en el experimento.

masa de reactivos utilizados en el producto

% de Economia Atémica Exp. = x 100

masa total de los reactivos
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, , . . Rendimiento teori
% de Economia Atémica Experimental = ————12 202 _ » 100

masa total de reactivos

150g
413 g

% de Economia Atomica Experimental = x 100

% de Economia Atémica Experimental = 36.32%

Este valor representa el maximo porcentaje de masa de los reactivos que
puede ser incorporada dentro del producto deseado. Con estos valores
podemos considerar los reactivos candidatos que conducen a una economia
atomica pobre.

Ademas de considerar el porcentaje de rendimiento y economia atémica
experimental separadamente un mejor indicador de la Eficiencia de la
Reaccion (ER) es considerar una combinacién de los dos. Se trata de reunir
los términos de Porcentaje de Rendimiento (%RE) por Economia Atomica
Experimental (EAE). Esto es calculado como sigue

ER = Rendimiento experimental % masa de los reactivos utilizados en el producto

x 100

Rendimiento téorico masa total de todos los reactivos

ER= (%RE)(EAE) — Rendimiento experimental x Rendimiento teoérico 100

Rendimiento téorico masa total de todos los reactivos

ER = Rendimiento experimental

100

- masa total de todos los reactivos

ER = 2229 « 100

413 g
ER =29%
Si el 29% de la masa de los reactivos se encuentra en el producto deseado,

entonces la diferencia de 71%, son subproductos lo que muestra que la
reaccion es de una Economia Atémica pobre.

b) Economia Atdmica en Reacciones de Eliminacidn

O.
H
O/ + HZSO4  —— O + HZO + H2804

MM (g/mol) 100.16  98.081 82.15 18  98.08
7.77 (100%);

Masa (9) 9.48 0.90 2.4 (experimental)
Moles tedricos 0.094 0.094 0.094
Moles utilizados 0.094 0.0091
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Economia Atémica

Formula Masa Molar ) Masa Molar de Atomos Masa Molar
d (MM) de Atomos atomos de &tomos no
e : e - no or.
; reactivos utilizados utilizados . utilizados
reactivos utilizados
g/mol g/mol g/mol
CesH120 100.15 6C, 10H 82.15 2H, O 18
H2S04 98 0.0 2H, 40, S 98
Total
6C, 14H, 198.15 6C, 10H 82.15 4H,50, S 116
50, S

, L, . MM de at tilizad
% de Economia AtoOmica = ¢ dT0Mos WL12a79% % 100

MM de reactivos

82.15 g/mol

% de Economia Atbmica = 198.15 g/ mol 100
% de Economia Atbmica = 41.46%
Economia Atdmica Experimental
Férmula Masa Molar de Atomos Mas;;oMn?(l)ir de Atomos MgigmMoosla;]rode
e (Mr&{;‘(crﬂgl"ess*) utiizados utilizados " utilizados
(MM)( moles*) (MM)( moles*)
(100.15)(0.094) (82.15)(0.094) (18)(0.094)
CsH120 ~9.48 6C, 10H 77 2H, O ~17
(98)(0.009)
H2S04 (98)£0'0091) 0.00 2H, 40, S =0.9
=0.9 ,
catalizador
Total
6C,14H, 10.38 6C, 10H 7.7 4H,50, S 2.6
50 S

*Moles utilizadas

masa de reactivos utilizados en el producto

% de Economia Atdmica Exp. = x 100

masa total de los reactivos

, 7 . . Rendimiento teori
% de Economia Atémica Experimental = ————"222%2_ 100

masa total de reactivos

% de Economia Atdmica Experimental = % x 100

% de Economia Atdmica Experimental = 74%
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Rendimiento experimental

ER = x 100

masa total de todos los reactivos

ER=-2%29 %100

10.38 g

ER =23%

Como podemos observar, esté ultimo valor obtenido de la masa obtenida
experimentalmente del producto deseado dividida entre la masa total de de
todos los reactivos, nos proporciona un dato mas congruente que nos hace
reflexionar y surge una duda, si esta es una medida de la eficiencia real de
nuestra reaccion entonces el rendimiento es pobre y el porcentaje restante de
atomos involucrados 77 % se encuentran en los desechos de la reaccion, los
cuales por las caracteristicas quimicas del acido sulfarico y las condiciones de
la reaccion, éste se descompone en otras substancias toxicas (SOz) y estamos
obligados a tratar los residuos de la reaccion. Entonces se confirma que ésta
reaccion no es amigable con el ambiente.

Para mejorar esta situacion, la alternativa es cambiar el catalizador y utilizar

acido fosforico (HsPOa), con esta modificacion realizaremos los calculos de
Economia Atdémica.

O.
H
O + H3PO, - O +  HyO  +  HgPO,

MM (g/mol) 100.16 98.00 82.15 18 98.00
7.77 (100%);

Masa (9) 9.48 0.71 4.0 (experimental)
Moles tedéricos 0.094 0.094 0.094
Moles utilizados 0.094 0.007

Economia Atdmica

Férmula Masa Molar ) Masa Molar ) Masa Molar
(MM) de Atomos de atomos Atomos no de atomos no
de / . . - -
; reactivos utilizados utilizados utilizados utilizados
reactivos
g/mol g/mol g/mol
CeH120 100.15 6C, 10H 82.15 2H, O 18
H3POa4 98 0.0 3H, 40, P 98
Total
6C, 15H, 198.15 6C, 10H 82.15 5H, 50, P 116
50, P
82.15 g/mol

% de Economia Atdmica = x 100

198.15 g/mol
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% de Economia Atbmica = 41.46%

Como se observa claramente, el calculo directo de la economia atdmica nos
proporciona el mismo valor utilizando acido sulfdrico o acido fosforico, por lo
gue necesitamos obtener el valor experimental para conocer el rendimiento
real de la eficiencia de la reaccion.

Economia Atdmica Experimental

Masa Molar de Masa Molar de

Formula Masa Molar de  Atomos A{OMOS Atomos 410M0S No
de reactivos utilizado utilizados no utilizados
reactivos (MM)(moles*) s (MM)( moles*) utilizados (MM)( moles*)
(100.15)(0.094) (82.17)(0.094) (18)(0.094)
CsH120 -9 48 6C, 10H 77 2H, O =17
(98)(0.007)
HsPO4 (98_)(8'%)7) 0.00 3H, 40, P 20.71
e catalizador
Total
6C,15H,50, 10.19 6C, 10H 7.7 5H,50, P 2.41
P

*Moles utilizadas

% de Economia Atémica Experimental = % x 100

% de Economia Atomica Experimental = 76%

Rendimiento experimental
ER =

- masa total de todos los reactivos

x 100

ER=—29 «100
10.19 g

ER =39%

El cambio de acido si modificé substancialmente la eficiencia de la reaccion y
mejor aun, el &cido fosférico en las condiciones de reaccion no se descompone
es decir, es un reactivo mas amigable con el ambiente ya que su tratamiento
involucra solo una neutralizacion.

Ahora surge la pregunta ¢ podemos mejorar este método?, no sélo para hacer
mas eficiente la reaccién de deshidratacion, sino también utilizar un catalizador
que no se descomponga y que no requiera un tratamiento posterior a su uso.

Después de explorar esta situacion nos dimos a la tarea de cambiar el

catalizador, de un &cido fuerte a un catalizador con propiedades acidas, la
alternativa fue Tonsil, a continuacion mostramos los resultados.

O.
H
O/ + Tonsil - - O + H>,O + Tonsil
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MM (g/mol) 100.16 393.36 82.15 18 393.36
7.77 (100%);
Masa (9) 9.48 0.71 6.4 (experimental)
Moles tedricos 0.094 0.094 0.094
Moles utilizados 0.094 0.0012
Economia Atdmica
Férmula Masa Molar ) Masa Molar de AtOmMos Masa Molar de
d (MM) de Atomos atomos atomos no
e : e oy no e
- reactivos utilizados utilizados . utilizados
reactivos utilizados
g/mol g/mol g/mol

CeH120 100.15 6C, 10H 82.15 2H, O 18

Tonsil .

Ssp 393.36 0.0 Tonsil SSP 393.36

Total
6C, 12H, 2H, O
0. Tonsil 493.51 6C, 10H 82.15 Tonsil SSP 511.51

SSP
Tonsil SSP Masa Molar promedio 393.36

, , . 82.15 l
% de Economia Atémica = S2129/mol o 4100

493.36 g/mol

% de Economia Atbmica = 16.65%

Economia Atdmica Experimental

Masa Molar de

Masa Molar de

Férmula Masa Molar de AtOMos ALOMOS Atomos ALOMOS No
de reactivos —iiizados utilizados _no utilizados
reactivos (MM)(moles*) (MM)( moles*) utilizados (MM)( moles*)
(100.15)(0.094) (82.17)(0.094) (18)(0.094)
CsH120 gy 6C, 10H A 2H, 0 17
. (393.63)(0.0012)
Tsoé‘;" (393'3:6)0(%0012) 0.00 Tonsil SSP =0.5
i catalizador
Total
6C,12H, 2H, O, Tonsil
O, Tonsil 9.98 6C, 10H 7.7 sSSP 2.2
SSP
*Moles utilizadas
. P : 7.7
% de Economia Atomica Experimental = 998“; x 100

% de Economia Atdmica Experimental = 77.2%

Rendimiento experimental

ER = x 100

masa total de todos los reactivos
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ER = 2229 « 100

9.98 g
ER =64.2%

Este ultimo procedimiento de la deshidratacion resulta ser el mejor, no sélo
porque que el catalizador es no tdxico y no requiere ningun tratamiento para su
desecho, sino que es el que presenta mayor eficiencia real.

Es decir, esta alternativa es la mas amigable con el ambiente de los tres
métodos desarrollados experimentalmente, asi que podemos asegurar de
acuerdo a los resultados que la deshidrataciéon de alcoholes con Tonsil es
efectivamente un proceso de quimica verde.

c) Economia Atémica en Reacciones de Adicion

O Br O
CCl
N + Br, R
Br
MM (g/mol) 146.0 159.8 305.8
209.5 (100%);

Masa (g) 100.0 1095 120 (experimental)
Moles tedricos: 0.68 0.68 0.68

Moles utilizados: 0.68 0.68

Economia Atédmica

Férmula Masa Molar ) Masa Molar de AtOMos Masa Molar de
d (MM) de Atomos atomos atomos no
e . . o no i
; reactivos utilizados utilizados - utilizados
reactivos utilizados
g/mol g/mol g/mol
C10H100 146.100 1OC,010H, 146.00 0.00
Brz2 159.8 2Br 159.8 0.00
Total
10C, 10H, 305.8 105’21;'_" 305.8 0.00
O, 2Br '
, , . 305.8 l
% de Economia Atémica = ~2>89/mol . 400
305.8 g/mol

% de Economia Atdmica = 100%

EJEMPLOS EXPERIMENTALES 64



TEOR[A ¥ EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA CON UN ENFOQUE DE QUIMICA VERDE

De acuerdo a este calculo, pareceria que el valor de 100% muestra que es una
reaccion excelente, sin embargo so6lo nos referimos a los datos tedricos. Asi
que continuemos con los célculos que incluyen los datos experimentales.

Economia Atdmica Experimental

Férmula Masa Molar de Masa Molar de Atomos Masa Molar de

) Atomos atomos atomos no
rea((:jtievos (Mrl\ejl?(célgloess*) utilizados utilizados utiliggdos utilizados
(MM)( moles*) (MM)( moles®)
(146)(0.68) 10C, 10H, (146)(0.68)
C10H100 -100 o) -100 0.00
(159.8)(0.68) (159.8)(0.68)
Br2 ~1095 2Br ~1095 0.00
Total
10C,10H, 209.5 10e. Jon. 209.5 0.00
O, 2Br '
*Moles utilizadas
. L . 2095¢g
% de Economia Atomica Experimental = 2095 ¢ x 100
% de Economia Atdmica Experimental = 100%
ER = Rendimiento experlmenta.l % 100
masa total de todos los reactivos
= 1209 100
209.5 g
ER =57%
Organic Syntheses, Coll. Vol. 3, p.105 (1955); Vol. 27, p.5 (1947).
d) Economia Atdmica en Reacciones de Condensacion
OH

OWO% H

NH N o

HZN/\/ 2 + ©/ I H2N/\/ W \% +
(@]

MM (g/m) 60.0 194.0 160.0 94.0
53.2 (100%);
Masa () 20.0 64.62 27
(experimental)
Moles tedricos 0.33 0.33 0.33 0.33
Moles utilizados 0.33 0.33

Organic Syntheses, Vol. 84, p.209 (2007).
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Economia Atdmica

Masa Molar Masa Molar de Masa Molar de

Fordmula (MM) de Atomos atomos Atomos atomos no
e : o oy no e
- reactivos utilizados utilizados . utilizados
reactivos utilizados
g/mol g/mol g/mol

C2HsN2 60.0 2C, 7H, 2N 59.0 H 1.00
C11H1403 194.0 5C, 9H, 20 101.0 6C, 5H, O 93.0

Total
13C, 22H, 254.0 27NC’72':6|_2|’O 160.0 6C, 6H, O 94.0

2N, 30 ! !

, L. 160.0 l
% de Economia Atémica = 18209/mol . 440

254 g/mol

% de Economia Atbmica = 63%

Economia Atdmica Experimental

Masa Molar de Masa Molar de

Férmula Masa Molar de < . Atomos .
de reactivos A_tpmos a_tc_)mos no ato_r_nos no
; N utilizados utilizados o utilizados
reactivos (MM)(moles*) (MM)( moles*) utilizados (MM)( moles*)
(60)(0.33) 2C, 7H, (59)(0.33) (1.0)(0.33)
C2HeN2 =20.0 N =19.66 H =0.33
(194)(0.33) 5C, 9H, (101)(0.33) (93)(0.33)
C11H140s = 64.62 20 =33.33 6C, 5H, © =30.69
Total 7C, 16H,
13C,22H, 84.62 2N, 7C, 53.0 6C, 6H, O 31.02
2N, 20 20
*Moles utilizadas
p L . 53.2
% de Economia Atdmica Experimental = ﬁ x 100

% de Economia Atomica Experimental = 63%

Rendimiento experimental

ER = x 100

masa total de todos los reactivos

ER=-—29 %100

84.62 g

ER =32%
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e) Economia Atdmica en Reacciones de Transposicion

MM (g/mol) 164.0 164.0

70 (100%);
Masa (9) 70.0 56 (experimental)
Moles tedricos 0.42 0.42
Moles utilizados 0.42

Organic Syntheses, Coll. Vol. 3, p.418 (1955), Vol. 25, p.49 (1945).

Economia Atdmica

Férmula Masa Molar ) Masa Molar de ) Masa Molar de
d (MM) de Atomos atomos Atomos no atomos no
e 4 . - - -
; reactivos utilizados utilizados utilizados utilizados
reactivos
g/mol g/mol g/mol
C10H1202 164.0 1002'32'*’ 164.0 0.0
Total
10C, 12H, 164.0 10C, 12H, 164.0 0.0
20
20
, L. 164.0 l
% de Economia Atémica = s5209/mol . 400
164.0 g/mol
% de Economia Atomica = 100%
Economia Atémica Experimental
Foérmula Masa Molar de < Mas,a Molar de Atomos Ma}sa Molar
d ) Atomos atomos de 4tomos no
e reactivos ilizad ilizad no ilizad
reactivos (MM)(moles*) utilizados utilizados utilizados utitizados
(MM)( moles*) (MM)( moles®)
CioHeO2  (164)0.42=70 9527 (164)0.42)=70 0.0
Total
10C, 12H, 70.0 1°C2’52H' 70.0 0.0
20

*Moles utilizadas
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% de Economia Atémica Experimental = ;g—z x 100

% de Economia Atomica Experimental = 100%

Rendimiento experimental

ER = x 100

masa total de todos los reactivos

ER = =29 % 100
70 g

ER = 80%

3. REDUCIR LOS RESIDUOS

Cualquier practica o método sintético debe ser disefiado para usar y generar
substancias que posean poca 0 ninguna toxicidad en la salud humana y el
medio ambiente.

a) Formacion de lactonas.

El método tradicional utiliza como reactivo un peroxiacido generalmente el
acido meta-cloroperoxibenzoéico en diclorometano, ambos productos téxicos,
después de la reaccibn se genera como subproducto el &cido meta-
clorobenzdico el cual requiere de un tratamiento para su eliminacion.

Una alternativa para efectuar la misma oxidacién es substituir el agente
oxidante tipico (peroxiacido) por una ciclohexanooxigenaza en presencia de
oxigeno. Estas condiciones generan como productos secundarios productos
gue pueden desecharse sin tratamiento especial.

H\

2 )
0.0 O
o 0._0O
CH2C|2 O
+ - = *
Cl Cl

Desecho &cido requiere de un tratamiento

O
+ Ciclohexanona NADPH O
oxigenaza/FAD —O’
2

Catalizadores y productos secundarios de uso bioldgico.
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b) Obtencidon de estireno

El estireno es un importante monomero con una demanda global de 25
millones de toneladas métricas por afio.

El método tradicional utiliza como materias primas benceno y etileno utilizando
un catalizador acido para obtener un etilbenceno el que posteriormente se
deshidrogena con un catalizador para obtener el estireno. Este proceso tiene
como inconveniente el uso de una substancia toéxica como el benceno y de una
gran demanda energética y una ruta mas larga.

Un método mas eficiente es el que utiliza como materias primas tolueno,

metanol y un catalizador basico en una sola etapa, efectuandose la formacion
del enlace C-C, deshidrogenacién y deshidratacion en una sola etapa

Ruta Tradicional

© H __ M catalizador acido ©/\ oxido de hierro ©/\
M X i
H H H,

Ruta Verde

catalizador basico AN
+ CH3OH >
-H,, -H,O

4. DISENAR SUSTANCIAS SEGURAS

Siempre gque sea posible, las metodologias de sintesis deberan disefiarse para
utilizar y generar sustancias que tengan poca o ninguna toxicidad para la salud
humana y el medio ambiente.

Los productos quimicos deben ser disefiados para afectar la funcion deseada y
reducir al minimo su toxicidad. La toxicidad y la ecotoxicidad son propiedades
del producto. Los nuevos productos pueden ser disefiados de forma que sean
mas seguros y muy eficaces para la aplicacion para la cual fueron creados.

Este principio debe influir en el disefio de nuevas sintesis teniendo como
resultado nuevos productos.
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A continuacion se ejemplifican algunas reacciones que aplican dicho principio.

a) La sintesis de policarbonato.

Esta sintesis originalmente se llevaba a cabo en presencia de fosgeno.

i SRS
o O O o+ PR NaOHH,0 o)ko

CI~ Cl

4,4'-(propane-2,2-diyl)diphenol Catalizador de
transferencia de fase

CH,Cl,

policarbonato

e El fosgeno es toxico, corrosivo (clasificado como arma de destruccion
masiva).

e Requiere gran cantidad de CH2Cl2

e El policarbonato es contaminado con impurezas Cloradas

OO0 AL D e 1T TR
HO OH O 0 et o 0

4.,4'-(propane-2,2-diyl)diphenol n
policarbonato

En esta nueva sintesis, el fosgeno es substituido por el difenilcarbonato, se
elimina el uso del CH2Clz. y la calidad de policarbonato es mayor. Cabe resaltar
gue las dos reacciones parten de la misma materia prima.

b) Obtencion de un desincrustante sin toxicidad cronica.

Es de todos conocido el gran problema que enfrenta la industria de transporte
marino con respecto a el crecimiento de la plantas y de animales en los cascos
de los buques, el costo por el aumento de combustible debido a este problema
asciende aproximadamente a $ 3 millones de ddlares al afo.

La solucién que se encontré era la utilizacién de un desincrustante como el
tributilestafio que se utiliza como aditivo para la pintura de buques y asi con ello
evitar el crecimiento de organismos marinos en los buques.
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ST

Esto trae consigo compuestos organicos de estafio que son organicos
persistentes con una toxicidad muy alta para algunos organismos marinos.

La solucién real la encontr6 Rohm & Haas desarrollando Sea-Nine ™, un
desincrustante, que demuestra alta toxicidad aguda pero ninguna toxicidad
cronica. Este descubrimiento les hizo ganadores en 1996 del Designing
Greener Chemicals Award (Jacobson A.H, 2000).

Cl O
/ \/\/\/\/
Sea-Nine™

5. DISOLVENTES SEGUROS

El uso de sustancias auxiliares (por ejemplo, disolventes, agentes de
separacion, etc.) deberian ser innecesarios siempre que sea posible e inocuos
cuando se usen. Reduccion del volumen de disolvente o eliminacion completa
del disolvente es a menudo posible. En los casos en que el solvente es
necesario, los reemplazos menos peligrosos deben ser empleados. Las etapas
de purificacion que también generan grandes cantidades de residuos de
disolventes y otros (por ejemplo, cromatografia). Evitar purificaciones cuando
sea posible y reducir al minimo el uso de sustancias auxiliares cuando se
necesiten. Todos estos conceptos se ven ejemplificados en los siguientes
experimentos:

a) Obtencion de aceites esenciales con CO2

Los aceites esenciales son compuestos organicos que son extraidos de fuentes
naturales y utilizados en muchos productos tales como saborizantes, perfumes
y productos de limpieza. Muchos de estos aceites se clasifican como terpenos
y terpenoides (derivados oxigenados de terpenos). Los terpenos se definen por
las estructuras, como se muestra en la figura que incorporan varias unidades
de isopreno (CsHs). Estos compuestos pueden ser ciclicos o aciclicos y ser
saturados o insaturados. También pueden contener diversos grupos
funcionales.
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<0 = N

terpeno isopreno

El terpeno D-limoneno, es el principal componente del aceite de naranja, que
se encuentra en la parte exterior coloreada, de las cascaras de naranja y en
otros citricos. Industrialmente, aceites esenciales, tales como el D-limoneno
son aislados por diferentes métodos tales como

Destilacion por arrastre

Cascara de de vapor _
naranja . -
y/o disolvente organico

Tradicionalmente, los aceites esenciales se han extraido a través del uso de la
destilacién por arrastre de vapor o por extraccion con disolventes organicos.
Durante las ultimas dos décadas, grandes avances se han hecho en la
tecnologia que utiliza diéxido de carbono supercritico o liquido en lugar de
disolventes organicos.

El CO2 es util como una alternativa de disolvente verde, ya que proporciona
ventajas al medio ambiente y a la seguridad, debido a que no es inflamable, no
es toxico, facilmente disponible y ambientalmente seguro. Aunque el CO:2 es un
gas de efecto invernadero, cuando se utiliza como un disolvente es capturado
de la atmdsfera, no se genera, dando lugar a ningun dafio al medio ambiente.
Las propiedades de solubilidad, de baja toxicidad, y de facil eliminaciéon del
CO2 han hecho que la tecnologia de CO: esté bien establecida para la
extraccion de diversos productos alimenticios, incluidos los aceites esenciales y
el lupulo, y para descafeinar el café y té.

Asi pues la reaccién propuesta por McKenzie, L. C, 2004 es:
Cascara de CO; (liq.) . %@7
naranja L -
sin disolvente organico

b) Sintesis de Heck en agua.

Como se ha descrito este principio se enfoca en el uso de disolventes inocuos
o la eliminacion de ellos, en este caso se lleva a cabo la reaccion de Heck (una
reaccion ampliamente conocida en Quimica Organica) con el uso de agua
como disolvente y esto es debido a que el agua es el disolvente mas
abundante en la naturaleza y por lo tanto el mas econémico, no es toéxico y es
seguro.
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En la Reaccion de Heck para la obtencion del (E)-4-acido acetilcinamico a partir
del acido 4-iodoacetofenona y acido acrilico bajo la catalisis por Pd (0),
tradicionalmente en la reaccion de Heck se utilizan disolventes organicos tales
como el acetonitrilo, N-metil-2-pirrolidona y la base trietilamina, en este ejemplo
éstos son sustituidos por el agua y el carbonato de sodio, respectivamente.

Este enfoque presenta los fundamentos de la quimica verde a los estudiantes.

O

P

)
o @ dl
0 N H ‘\\)LO@
o o @
~ O Na
adicion oxidativa O insercion de alqueno
) d

Eliminacion Syn
hidruro

6. ENERGIA EFICIENTE

Los requerimientos de energia de los procesos quimicos deben ser
reconocidos por sus impactos ambientales y econdémicos y deben ser
minimizados. Si es posible, las sintesis y los métodos de purificacion deben
estar diseflados a la temperatura y presion ambiente, de manera que se
reduzcan al minimo los costos de energia asociados con los extremos de
temperatura y presion.

a) Reaccién de Wittig de un aldehido aromético por microondas.

El horno de microondas en la sintesis organica se esta convirtiendo en una
practica comun de laboratorio. Las ventajas de utilizarlo en la sintesis organica
incluyen acortar el tiempo de reaccion y reducir los costos de energia mas
limpia.
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Este experimento explora la reaccion de Wittig mucho mas verde que no
requiere de una atmosfera inerte, una base fuerte (es decir, de butilo de litio) o
incluso de un disolvente. Ademas de estas ventajas, este experimento también
utiliza un horno de microondas domésticos comunes y manufacturas de vidrio
estandar.

o
KoCO3
P ¥ Ar)J\H - /[H

® mw Ar H
Aldehido
|@ Aromatico Alqueno
aromatico

Combinando carbonato de potasio (0,10 mol) y ioduro de etiltrifenilfosfonio
(0,016 mol) en un mortero molerlos hasta obtener un polvo fino y transferirlos a
un matraz Erlenmeyer de 250 mL. Afadir el aldehido seleccionado (0,016 mol)
a la mezcla de polvo y mezclar bien. Cubrir el matraz con un vidrio de reloj y
coléquelo en el microondas junto con un vaso de precipitado de 1 L de hielo
(para garantizar que la mezcla de reaccion no se sobrecaliente). Encender el
microondas a maxima potencia por 2 minutos. La mezcla se purifica por
cromatografia de columna utilizando hexano o una mezcla de hexano / acetato
de etilo como eluyente.

b) Sintesis del 4-fenilfenol (4-hidroxibifenilo) por una reaccién de Suzuki.
(Aktoudianakis, 2008)

La reaccion de Suzuki acuosa que se describe a continuacion destaca la
preparacion de un antiinflamatorio no esteroideo bajo condiciones “verdes”.

Son comunes las reacciones de acoplamiento cruzado donde se utiliza el
paladio como catalizador, que a menudo se realizan con disolventes peligrosos
y grandes cantidades de aditivos corrosivos. En este caso se utiliza el
carbonato de potasio favorable al medio ambiente como una base en agua
para generar el producto.

La reaccion de Suzuki es muy popular, el enfoque suave para la generacion de
un enlace de carbono-carbono. Esta estrategia implica generalmente la
reaccion de un acido boérico o un éster con un arilo o haluro de vinilo en
presencia de paladio como catalizador.

Y\ /Y

B + R.—X Pd°, base
2

Rq

> R1_R2
solvente organico

Y =-0OH, -OR X=ClI. Br, |

R4, R, = arilo, vinilo
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Combina el acido fenilborico con 4-yodofenol en la presencia de 10% de
paladio sobre carbono y carbonato obtenemos el 4-fenilfenol, un producto
biarilo del tipo que en la actualidad se comercializan como antiinflamatorios no
esteroideos.como lo son el cido acetilsalicilico (aspirina) y el ibuprofeno.

OH
OH

K>CO3, H,O

Este método elimina el uso de disolventes orgénicos en la sintesis y emplea un
alcohol o mezcla de agua para la purificacion. Una caracteristica adicional es el
tiempo de reaccion de 30 minutos que conduce a menor consumo de energia
en comparacion con los protocolos tradicionales de la reaccion de Suzuki.

7. MATERIAS PRIMAS RENOVABLES

Siempre que sea posible, las transformaciones quimicas deben ser disefiados
para utilizar materias primas que sean renovables. Ejemplos de materias
primas renovables son productos agricolas o los residuos de otros procesos.
Ejemplos de materias primas que no son renovables incluyen materias primas
que son extraidos o generados a partir de combustibles fésiles (petréleo, gas
natural o carbén).

a) Obtencion vainilla a partir de la lignina.

A partir de 2001, la demanda anual de vainillina fue de 12, 000 toneladas, pero
s6lo 1,800 toneladas provienen de la vainillina natural.

La vainilla sintética también se puede producir a partir de no renovables
provenientes de la industria petroquimica (eugenol o guayacol), este proceso
tradicional, produce mas de 160 toneladas de residuos de sosa caustica por
cada tonelada de la vainillina fabricada.

También puede producirse a partir de soluciones con un contenido de acidos
lignosulfonicos y sus sales, por ejemplo, a partir del licor de sulfito gastado, por
oxidacion al aire de mezcla con el sustrato de hidroxido de sodio o hidréxido de
calcio y carbonato de sodio (oxidacion alcalina).

C)
}f‘ SOz O._ _H
oxidacion alcalina
OCHs, OCHj
OH OH
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b) La obtencidon de biodiésel a partir de acidos grasos presentes en los
aceites vegetales de plantas naturales.

Los aceites vegetales presentes en las plantas estdn compuestos de los
llamados triglicéridos, que se componen de tres &cidos grasos que estan
ligados a una molécula de glicerol por un enlace éster. Los acidos grasos son
largas cadenas rectas de atomos de carbono con atomos de hidrogeno
(hidrocarburos) con un grupo de acido carboxilico (COOH) en un extremo y un
grupo metilo (CHs) en el otro extremo. Las largas cadenas se combinan con la
molécula de glicerol para formar triglicéridos (aceite).

OH o)
HO\)\/OH )J\/\/\/\/
HO
Glicerol Acido graso

Con el fin de producir biodiesel de las moléculas de triglicéridos éstos pueden
convertirse en una forma mas sencilla a través de lo que se llama una reaccion
de transesterificacion. Esta reaccion se convierte un tipo de grupo éster a otro.

(0]
i
Ry O )OJ\ OH
N KOH
O‘« n=1-3
R3

Biodiesel
R4, Ry, R3 = alquilo lineal

triacilglicéridos

El esquema de reaccién anterior muestra que el uso de un alcohol, como el
etanol y un catalizador (hidroxido de potasio, KOH) pueden convertir al aceite
vegetal en biodiesel y glicerol como subproducto de la reaccion.

Se puede observar también que la materia prima son tres &cidos grasos
colgando del glicerol y 3 moléculas de etanol para producir 3 moléculas de
biodiesel.

Hay que tener en cuenta que diferentes tipos de aceites vegetales pueden
producir combustibles con propiedades diferentes.

EJEMPLOS EXPERIMENTALES 76



TEORIA Y EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA CON UN ENFOQUE DE QUIMICA VERDE

8. REDUCCION DE PASOS INTERMEDIOS

a) Protecciéon de grupos funcionales reactivos tales como hidroxilo,
amino, o grupos carboxilo

Es esencial para las reacciones organicas un orden para suprimir las
reacciones colaterales y asi realizar el manejo facil en solventes organicos.
Pero un grupo protector causa algunos serios problemas; por ejemplo aumento
en el nimero de pasos de la reaccion (proteccién y desproteccion) o la
dificultad de la desproteccién de un compuesto complejo.

Esquema 1

OH

MeO,C . NHBoc BocHN._SO2Me Bochn. SO2Me

Y : N

Br \ \FQH
Rh(cod),BF, \/kOH Pd(OA
O TS e O
Y Y )
N N N
Ts Ts

Ts

1. HCI/ACOEt
2.EtgN

Ts

acido clavicipitic

De ahi, que si la metodologia para la sintesis sin grupos protectores podria ser
establecida contribuirh enormemente a la Quimica Organica. Se presenta aqui
la sintesis de un solo paso de acido clavicipitico sin utilizar grupos protectores
del aminoacido libre, 4-bromotriptofano.

La vinilacion catalizada por paladio (reaccién tipo Heck) de 4-bromotriptofano
(2) opticamente activo con el alcohol 3,3-dimetilalilico (3) en la presencia de
acetato de paladio, K2COs, (KHCOs o NaOH) y un ligante soluble en agua,
TPPTS en solucion acuosa a 130 °C por 6 horas se forma la sal de potasio del
derivado (4) en buenos rendimientos (91%). La ciclizacién de 4 para formar el
acido clavicipitico (1) procede suavemente cuando se caliente, acido acético al
50% (50 °C, 3h), formando el acido en rendimiento de 61% sin racemizacion.
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Esquema 2
BocHN ,sCOZH
Br H \‘/ H QOZH
[ ON— ]
N Q{JH Pd(OAC), AcOH
N A\
Ts N
Ts

(2) 3)

acido clavicipitic (1)

Yokohama, Y.; Hikawa, H.; Murakami, Y. Organic Synthesis without Protecting Group. Total
Synthesis of Optically Active Clavicipitic Acid in Aqueous Media, Simposium on the Chemistry
of Natural Products. p 325-330

b) Sintesis de Glicodendrimeros sin uso de grupos protectores

Algunos glicodendrimeros pueden actuar como poderosos inhibidores de
interacciones carbohidratos-proteinas estos fueron obtenidos por un
procedimiento que no requiere grupos protectores. Varios sacaridos
funcionalizados con CNCS fueron acoplados con oligoaminas en solucién
acuosa. Este método versétil es generalmente aplicado a la sintesis de puentes
tioureas glicodendrimeros.

9. USO DE CATALIZADORES ORGANICOS

a) Reacciones enentioselectiva organocatalitica

La primera reaccion enentioselectiva organocatalitica se describi6é utilizando
prolina opticamente activa como catalizador en la sintesis de un intermediario
avanzado para la construccion de esteroides. Después de transcurrida la
reaccion se recupera el 96% de catalizador 6pticamente activo.

0 0
D e >
o o) H (@) 9]
3mol % cuantitativa; ee 93%

Z. G. Hajos, D. R. Parrish, Asymmetric Synthesis of Bicyclic Intermediates of Natural Product
Chemistry, J. Org. Chem. 1974, 39, 1615-1621.

b) Formacidon de epéxidos

Una de las transformaciones muy utiles en sintesis organica es formar epoxido
un método es efectuar la transformaciéon de la enona con peroxido de
hidrégeno y una base generalmente hidroxido de sodio. En este ejemplo se
efectla la epoxidacion asimétrica catalitica de enonas ciclicas. Utilizando como
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catalizador basico una sal de amina quiral llevandose a cabo la formacién del
epoxido con alta enantioselectividad. Ademas, destaca que las cantidades de
catalizador son 0.1 equivalentes, un catalizador muy eficiente.

O O
dioxano
+ H20, > 0
cat. amina quiral z
R 50% R

R=alquilo y benzilo

X. Wang, C. M. Reisinger, B. List, Catalytic Asymmetric Epoxidation of Cyclic Enones, J. Am.
Chem. Soc., 2008, 130, 6070-6071.

OH

HO_oO

N !
NCS

OH
HO 0Q-0

HO H

O

S NH
OH s_N NH
Y ~TONT O
HO_oO

Kieburg C.; Lindhorst T.K.Source, Glycodendrimer Synthesis Without Using Protecting Groups,
Tetrahedron Letters, 38 (22), 3885-3888, 1997.
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10. PRODUCTOS DE FACIL DEGRADACION

a) Plastico biodegradable

Un plastico biodegradable resulta de la degradacién de la accion natural de
microorganismos tales como bacterias, hongos y algas (ASTM D 6400-99),
para obtener CO2, agua, compuestos inorganicos y biomasa a una rapidez
consistente con otros materiales compostable y no deja residuos toxicos ni
visibles o distinguibles.

Polimeros de origen natural
a) Polisacéaridos: Almidén, Celulosa
b) Proteinas: Gelatina, Caseina, ceda, lana
c) Poliésteres: Polihidroxialcanoatos
d) Otros: Lignina, Shelac, goma natural

Polimeros sintéticos.
a) Polialquilen ésteres
b) Acido poliacético y copolimeros
c) Poliamidas esteres
d) Polivinil alcohol
e) Polianhidridos.

O ) 0 or—O
OH OH S
* —o— o— - L
OH OH OH OH
- n n

Amilosa Celulosa

Polihidroxibutirato

0]

* *

Policaprolactona

Termal poliaspartato (TPA)

(@]
KLKOH o
(@] * O
O/\/\/ *
. OO}»* o n
HO on "

Polibutilensuccinato

Carboximetilcelulosa

Gross, R. A.; Kalra, B., Biodegradable polymers for the Environment, Science , 2002,(297), no.
5582, pp. 803 — 807 DOI: 10.1126/science.297.5582.803
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CAPITULO V

EJEMPLOS INDUSTRIALES DE QUIMICA VERDE

A continuacion de muestran ejemplo claros a nivel industrial en los cuales se
han llegado a optimizar los procesos y haciendo uso de los principios de la
quimica verde, donde se han llegado a disminuir la generacion de residuos e
inclusive a no generarlos.

1. Deshidrogenacién catalitica de dietanolamina.

H O H O
| Cu cat. |
HoO >N~y + 2NaOH o NaO)J\/NQJ\ONa
2

Desarrollado por: Monsanto Company
¢ Principios de la quimica verde que cumple:

1) Prevenir la generacion de residuos
2) Eficiencia atébmica

3) Reducir los residuos

4) Disefar sustancias seguras

9) Uso de catalizadores

Reactivos remplazados:
» Formaldehido
» Cianuro de sodio
» Amonio

Nuevos reactivos usados:
» Cobre Raney

Residuos eliminados:
» Acido clorhidrico, medio de disolucion
» Cianuro libre, subproducto
» Iminodiacetonitrilo, intermediario

Nuevo subproducto para comercializar:
» Hidrogeno,

Resumen del proceso:

Iminodiacetato disédico (DSIDA) es una sustancia clave en la produccion de un
herbicida no selectivo (Roundup) ambientalmente. Tradicionalmente, Monsanto
y otras empresas han fabricado DSIDA usando un proceso bien conocido que
requieren de amoniaco, formaldehido, cianuro de hidrégeno y acido clorhidrico.
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El cianuro de hidrégeno es de particular preocupaciéon debido a su toxicidad y
SuU uso requiere un manejo especial para minimizar el riesgo para los
trabajadores, la comunidad y el medio ambiente. Por otra parte, el proceso es
exotérmico e implica la generacion de productos intermedios potencialmente
inestables, debiendo tener cuidado de evitar la posibilidad de una reaccion
descontrolada. El proceso global también genera hasta un kilogramo de
residuos por cada siete kilogramos de producto. Gran parte de estos residuos,
contiene restos de cianuro y formaldehido que deben ser tratados para su
eliminacion segura.

En la busqueda de alternativas ambientalmente seguras, Monsanto desarroll6
un proceso de produccion del DSIDA alternativo, que se basa en la
deshidrogenacién de dietanolamina usando cobre como catalizador. Las
materias primas tienen baja volatilidad y son menos toxicos que los usados en
los procesos previos, se evita el uso de cianuro y el formaldehido, por lo que
es mas seguro de operar, tiene menos pasos de proceso y en general mayor
rendimiento.

Ademas, la nueva ruta "cero residuos” para el DSIDA produce una corriente de
productos de alta calidad que, después de la separacién del catalizador, no
requiere de purificacion.

Esta tecnologia fue galardonada con el Challenge Award en los EE.UU. en
1996.

2. Obtencion biocatalitica de Poli-hidroxialcanoato (PHA).

Planta de aceite
Trigliceridos

OCH
8 + Hzc:CHz

- g-olefina

A=,

Transesterificacion l poliolefinas
+CHZOH B oot
-Gli | n m
Glicero O
l Metatesis E——
OCH .
o - g-olefina
J
My
(@]

Desarrollado por: Metabolix, Inc.
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e Principios de la quimica verde que cumple:

1) Prevenir la generacion de residuos
2) Eficiencia atdbmica

4) Disefar sustancias seguras

7) Materias primas renovables

9) Uso de catalizadores

10) Productos de facil degradacién

Reactivos remplazados:

Polimeros a base de hidrocarburos
Poliestireno

Tereftalato polibutadieno (PBT)
Polipropileno (PP)

Polietileno de baja densidad (LDPE)

YV VYY

Nuevos reactivos usados:
Celulosa hidrolizada
PHA polimerasa
Biocatalizador
Aceite vegetal
Azucar de cafa
Dextrosa de maiz

VVVYVYYVY

Residuos eliminados:
> CO2

Nuevo subproducto para comercializar:
» Mondmero 3-hidroxibutirato (3HB)
» Polihidroxibutirato (PHB)
» Co-HX co-monomero
» Polihidroxialcanoato (PHA)

Resumen del proceso:

El polihidroxialcanoato (PHA), es un polimero de origen biolégico, su proceso
de obtencidén se basa en un proceso bio-catalitico que utiliza materias primas
renovables, como el almidén de maiz, cafia de azucar, celulosa hidrolizada y
aceites vegetales. EI PHA proporciona una alternativa ambiental para eliminar
los plasticos de origen petroquimico con una amplia variedad de aplicaciones.

Metabolix utilizé la biotecnologia para introducir la enzima-catalizadora por una
via hacia los microbios, que luego producen PHA, creando biocatalizadores
vivos. El rendimiento de estos microbios biotecnoldgicos ha sido plenamente
validados por los equipos comerciales, demostrando la produccion fiable de
una amplia gama de co-polimeros de PHA de alto rendimiento vy
reproducibilidad.
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La expresion habitual de genes exdégenos de cromosémicamente integrado que
codifican las enzimas utilizadas en la ruta via metabdlica no nativo es un viaje
en la aplicacion de la biotecnologia.

Este nuevo polimero natural (PHA) es muy versétil, tienen una amplia gama de
propiedades fisicas y alternativas practicas para sustituir los plasticos
sintéticos. Los PHA cubre una amplia gama desde rigido a muy elastico, tienen
muy buenas propiedades de barrera, y son resistentes al agua caliente y
grasas. Metabolix ha desarrollado formulaciones de PHA adecuadas para
procesamiento en los equipos existentes y lo ha demostrado en el moldeado
por inyeccion, termoformado, film soplado, extrusion y fusion como de pelicula,
hoja, y el revestimiento de papel.

Los polimeros naturales PHA tienen una serie de beneficios ambientales,
incluyendo una menor dependencia de combustibles fosiles, que se traducen
en menos emisiones de gases de efecto invernadero. Ademas, debido a la
biodegradacion natural de los PHA se reduce la carga de los residuos de
plastico en los sistemas municipales de disposicion final.

Esta tecnologia fue galardonada con el Challenge Award en los EE.UU. en
2005.

3. Obtencion ibuprofeno.

HF
—_— >
O
H,/Ni Raney
CO/Pd
m WA@\(OH

IBUPROFENO

Desarrollado por: BHC Company
Desarrollado por: BHC Company.
e Principios de la quimica verde que cumple:

1) Prevenir la generacion de residuos
2) Eficiencia atomica

3) Disefar sustancias seguras

5) Disolventes seguros

9) Uso de catalizadores
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Reactivos remplazados:
» Tricloruro de aluminio

Nuevos reactivos usados:
» Fluoruro de hidrégeno anhidro

Residuos eliminados:
» Acido clorhidrico

Nuevo subproducto para comercializar:
» Acido acético

Resumen del proceso:

La nueva tecnologia consiste en soOlo tres pasos cataliticos, con
aproximadamente el 80 por ciento de eficiencia atémica (casi el 99 %
incluyendo la recuperacion de acido acético como subproductos) y sustituye a
la tecnologia de 6 pasos estequiométricos con menos del 40 % de economia
atomica. El uso de fluoruro de hidrégeno anhidro como catalizador y disolvente
a la vez, ofrece ventajas importantes en la selectividad de la reaccion y la
reduccion de residuos. Como tal, esta quimica es un modelo de fuentes
reduccion. Préacticamente todos los materiales de partida son convertidos a
producto o subproducto que son totalmente recuperados y reciclados en el
proceso. La generacion de residuos es nula.

El proceso ofrece una solucion al problema frecuente encontrado en la sintesis
de productos farmacéuticos a granel, tales como evitar las grandes cantidades
de disolventes y residuos asociados con estequiometria tradicional del uso de
productos auxiliares. Los grandes volimenes de residuos acuosos (sales), son
eliminados. El fluoruro de hidrégeno anhidro catalizador/disolvente se recupera
y se recicla con mas de 99,9 por ciento de eficiencia. Ningun otro disolvente es
necesario en el proceso, simplificando la recuperacion del producto y
minimizando las emisiones fugitivas.

Esta tecnologia fue galardonada con el Challenge Award en los EE.UU. en
1997.

4. Obtencion microbiana de 1,3-propanodiol.

DAR1 GPP2 dhaB1-3 vghD
DHAP — = — = Glicerol & Y95

ATP-dependiente / m m
transporte glucosa 1 tpi

1,3-Propanodiol

Glucosa NADH NADPH
2ATP
@ cAap 8P aTCAciclo

y respiracion

Desarrollado por: DuPont
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e Principios de la quimica verde que cumple:

2) Eficiencia atdbmica

3) Reducir los residuos

4) Disefar sustancias seguras
7) Materias primas renovables

e Reactivos remplazados:
Oxido de etileno
Eter etilico

Rodio

Cobalto

Niquel

Acroleina

YVVYVYVYYVY

e Nuevos reactivos usados:
» Enzimas microbianas
» D-glucosa

e Residuos eliminados:
> Gases invernadero

¢ Nuevo subproducto para comercializar:
» Gilicerol
» Dihidroxiacetonafosfato (DHAP)
» Glicerol-3-fosfato

Resumen del proceso:

En este proceso se realiza la combinacién de ingenieria metabdlica con la
ciencia de los polimeros, los investigadores estan introduciendo un proceso
microbiano en un negocio que, histéricamente, se ha basado exclusivamente
en la quimica tradicional a partir de materias primas provenientes de la
petroquimica. Este logro, que comprende la produccién bio-catalitica de 1,3-
propanodiol a partir de recursos renovables, ofrece ventajas tanto econdmicas
como ambientales.

La clave de los nuevos procesos bioldgicos es un microorganismo disefiado
que incorpore varias reacciones enzimaticas, obtenidos de bacterias y
levaduras de forma natural, en una linea industrial de células huésped. Por
primera vez, un microorganismo disefiado se utiliza para convertir un recurso
renovable en un producto quimico a un gran volumen.

La eficiencia catalitica de los microorganismos diseflados permite la sustitucion
de derivados del petrdleo, reduciendo la cantidad de energia necesaria en los
diferentes pasos de fabricacion y mejora la seguridad del proceso, ademas de
ser menos costoso.
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La insercién de rutas bio-sintéticas de varios microorganismos en una linea
industrial de células huésped, permite la conversion directa de la glucosa al
1,3-propanodiol, una ruta no disponible en un Unico microorganismo.

Los genes de una cepa de levadura con la capacidad de convertir la glucosa,
derivados de almidon de maiz, a glicerol que se insertaron en el huésped. Los
genes de una bacteria con la capacidad de transformar el glicerol a 1,3-
propanodiol también se incorporaron. Ademas, las reacciones presentes de
manera natural en el huésped fueron alterados para optimizar la formacién de
producto. Las modificaciones maximizan la capacidad del organismo para
convertir la glucosa a 1,3-propanodiol, mientras minimiza su capacidad para
producir biomasa y subproductos no deseados.

Esta tecnologia fue galardonada con el Challenge Award en los EE.UU. en
2003.

Todos estos procesos son ejemplos a nivel industrial los cuales se han llegado
a optimizar aplicando los principios de la quimica verde, que de forma clara
ilustran los beneficios obtenidos tanto en el impacto al ambiente como en el
desarrollo tecnoldgico, de esta forma los alumnos pueden comparar la ruta
tradicional contra la alternativa limpia, comprobando que la Quimica Verde no
es solo una filosofia sino es algo que se ha llevado a la realidad por grandes
empresas.

5. Obtencion de 4-aminodifenilamina: un nuevo proceso que utiliza la
sustitucion nucleofilica aromatica.

Desarrollado por Flexsys America L.P.
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e Principios de la quimica verde que cumple:

5) Prevenir la generacion de residuos
6) Eficiencia atdmica

7) Reducir los residuos

8) Disefiar sustancias seguras

9) Disolventes seguros

e Reactivos remplazados:
» Benceno

¢ Nuevos reactivos usados:
Agua

Metanol

Etanol

Benzamida
Anilina
Nitrobenceno
Oxigeno

VVVYVYVYVY

e Residuos eliminados:
» Agua residual
» Residuos inorganicos
» Residuos organicos

e Nuevo subproducto para comercializar:
» 4-nitrobenzanilida
» Nitrosobenceno
» 4-nitrosodifenilamina (4-NODPA)
» Azobenceno

Resumen del proceso:

Debido a que el uso del cloro en sintesis quimicas a gran escala esta siendo
objeto de un intenso escrutinio, Solutia, Inc. (anteriormente Monsanto Chemical
Company), uno de los fabricantes a nivel mundial de compuestos arométicos
clorados, enfoc6 sus esfuerzos en investigacion para estudiar rutas sintéticas
que no requieren el uso de cloro, pero que a su vez fueran reacciones
atomicamente eficiente con la eliminacion de los residuos en la fuente, siendo
esto ultimo el objetivo de Monsanto. Teniendo en cuenta estas nuevas
necesidades, se comenzaron a explorar nuevas rutas para una variedad de
aminas aromaticas que no generara como productos intermedios derivados
halogenados.

De particular interés fue la ruta sintética del 4-aminodifenilamina (4-ADPA), un
material clave para la familia de antidegradantes plasticos. El volumen mundial
de antidegradantes basado en 4-ADPA y materiales relacionados es
aproximadamente 300 millones de Ibs/afio, de los cuales Flexsys es el mayor
productor (Flexsys, es una empresa conjunta de Monsanto y Akzo Nobel).
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Una reduccion extraordinaria de los desechos organicos procedentes de la
reaccion industrial, la nueva reaccién reduce los residuos organicos en un 74%
y elimina el 99% del residuo inorganico, que eran residuos dificiles de manejar,
ademas de costosos de tratar.

Ademéas de la eliminacion del uso del cloro, el proceso requeria del
almacenamiento y la manipulacion de grandes cantidades de gas cloro, un
producto quimico peligroso y dificil de manejar. Y la eliminacion del uso del
xileno, que es un disolvente necesario en la quimica tradicional.

Por otra parte, Flexsys encontré una solucién a este problema en una clase de
reacciones conocidas como la sustitucion nucleofilica aromatica (SNA). A
través de una serie de experimentos disefiados para estudiar el mecanismo de
las reacciones SNA, Flexsys desarrollo de un nuevo proceso para 4-ADPA que
utiliza el acoplamiento directo de la anilina y nitrobenceno.

El desarrollo de la nueva ruta del 4-ADPA y la elucidacion del mecanismo de la
reaccion entre la anilina y el nitrobenceno ha sido reconocido en toda la
comunidad cientifica como un gran avance en el area de la quimica la
sustitucion nucleofilica aromatica.

Este nuevo proceso para la produccién de 4-ADPA ha logrado el objetivo de los
esfuerzos de quimica verde, la eliminacion de los residuos en la fuente a través
del desarrollo de procesos quimicos innovadores y seguros para el ambiente.

Esta tecnologia fue galardonada con el Challenge Award en los EE.UU. en
1998.
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SECCION EXPERIMENTAL

OBTENCION DE ALQUENOS POR DESHIDRATACION DE ALCOHOLES

Objetivos

e Obtencion de alquenos por deshidratacion catalitica de alcoholes
(primarios, secundarios y terciarios).

e Comprender la influencia de factores experimentales que modifican una
reaccion reversible.

e Aplicar algunas técnicas de trabajo de laboratorio en la preparacion de
sustancias.

Material Cantidad

Colector

Columna Vigreaux

Embudo de separacion con tapon
Matraz Erlenmeyer de 50 mL
Matraz de bola de 50 mL

T de destilaciéon

Vaso de precipitados de 250 mL
Probeta graduada de 25 mL
Pipeta graduada de 5 mL
Refrigerante con mangueras
Termometro de -10 a 400 °C
Pinza de tres dedos con nuez
Porta termémetro

Vidrio de reloj

Parrilla de agitacion y calentamiento

PRPRNNRPRRPRPRPRPRNRRER

Reactivos Cantidad Calidad

Alcohol (ciclohexanol, n-heptanol, n-octanol, 5 mL Q.P
2-metilciclohexanol 6 1-metilciclohexanol) T
Tonsil SSP 0.25¢ Q.P
Bicarbonato de sodio 2049 Q.P
Bromo 019 Q.P
Sulfato de sodio anhidro 2049 Q.P
Cloruro de sodio 20g¢g Q.P.
Tetracloruro de carbono 20 mL Q.P.
Permanganato de potasio 0.1¢ Q.P.
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Informacion

La deshidratacion de alcoholes es un caso de eliminacion monomolecular Ei. Es
importante observar que el paso lento de la reaccion es la formacion del
carbocation secundario; para que esto ocurra debe protonar previamente el grupo
—OH para que ahora el grupo saliente sea la molécula de agua que es estable.

El alcohol en presencia de un acido efectia una reaccion acido- base entre uno
de los pares electrénicos en orbitales sp® del oxigeno del alcohol y el &cido de la
arcilla acida (Tonsil), dando lugar a la formacion del alcohol protonado. La
formacion del este intermediario trae como consecuencia un aumento en la
polarizacion del enlace C-OH2* hasta romperse generando asi el carbocation
secundario, el cual puede sufrir 2 tipos de reaccién: el ataque nucledfilico o la
eliminacion.

En el caso de la eliminacién de uno de los hidrogenos a al carbocation, aunque
existen cuatro hidrégenos a vecinos al carbocation, se facilitara la eliminaciéon de
uno de los hidrogenos axiales, ya que habra una interpenetracion orbital mas
efectiva entre los orbitales que forman el enlace oc-+ y el orbital p vacio. Debido a
gue se encuentran cuasi-coplanares, mientras que el hidrégeno ecuatorial se
encuentra cuasi-ortogonal, impidiendo una interpenetracion orbital.

La pérdida de uno de los hidrégenos axiales tiene como consecuencia la
formacion de un enlace doble, teniendo asi el alqgueno correspondiente.

El catalizador que se usa en este caso es Tonsil que es una arcilla activada
donde numerosos sitios acidos fueron formados debido a la remocién de iones
metalicos y la formacién de grupos silanol y acido silicico amorfo, esto le da las
siguientes propiedades al tonsil: alta capacidad de adsorcion, propiedades
acidas, propiedades cataliticas, capacidad de intercambio ionico, distribuciéon de
tamafio de particula.

Reacciones

H

~-H Tonsil %
HO + H,O + Tonsil
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Procedimiento

1. Preparar soluciones:

a) Preparar 20 mL de solucion de bromao.
e Disolver 0.1 g de bromo en 20 ml de tetracloruro de carbono
b) Preparar la solucion de permanganato de potasio.
e Disolver 0.1 g de permanganato de potasio en 50 mL de agua vy
acidificar la solucién para obtener un pHentre 2 6 3

2. Montar el equipo:

a) Monte un equipo de reflujo directo. (Fig.1)

b) En el matraz de bola de 50 mL coloque 0.2 g de tonsil y agregue 4.8 mL de
alcohol.

c) Agregue cuerpos de ebullicion y adapte al equipo de reflujo directo.

d) Caliente el sistema con una parrilla con agitacion durante 90 min.

Fig.1 Equipo de reflujo

e) Monte un equipo de destilacion fraccionada. (Fig. 2)

f) Caliente moderadamente con la parrilla de agitacion y reciba el destilado en
un matraz Erlenmeyer de 50 mL, (reciba todo lo que destile entre 60 y 80
°C) (temperatura de destilacién 1), enfriando en bafio de hielo.

g) Suspenda el calentamiento cuando quede un pequeiio residuo en el matraz
de bola, o bien, cuando empiecen a aparecer vapores blancos.
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Fig. 2 Equipo de destilacién fraccionada

3. Pruebas de insaturacion:

Realice al producto final las siguientes pruebas de instauracion:
Reaccion con Bro/CCls

En un tubo de ensayo coloque 1 mL de solucién de bromo en tetracloruro de
carbono, agregue 1 mL de alqueno y agite. Observe e intérprete los resultados.

Reaccion con KMnOg4

En un tubo de ensayo coloque 1 mL de soluciébn de permanganato de potasio
(acidulada a pH 2), agregue 1 mL de alqueno y agite. Observe e intérprete los
resultados.

Resultados

Anote sus resultados en la siguiente tabla:

Rendimiento de la
reaccion
%

Temperatura de
destilacion (1)
(°C)

Volumen alqueno
(mL)

Antecedentes

e Deshidratacion de alcoholes
e Pruebas de insaturacion
e Obtencion de alquenos
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Identificacion del Producto

1-metilciclohexeno

Identificaciéon: RMN 'H (CDCIs) se observa la sefial que corresponde a los
hidrogenos del doble enlace en 5.42 ppm.
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Escriba el mecanismo de reaccion:

Economia atbmica

Masa Molar ) Masa Molar ) Masa Molar de
Férmula de (MM) de Atomos de &tomos Atomos no atomos no
reactivos reactivos utilizados utilizados utilizados utilizados
g/mol g/mol g/mol
Balances
No. de atomos No. de atomos de
Elemento .
de los reactivos  los productos
AH:

Enliste los principios de Quimica Verde que se aplicaron en el experimento:
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Describa el Diagrama Ecolégico:
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OBTENCION DEL CLORURO DE ter-BUTILO

Objetivos

e Conocer la preparacion de un haluro de alquilo terciario a partir del alcohol
correspondiente, mediante una reaccion de sustitucion nucleofilica.

Material Cantidad

Columna Vigreaux

Embudo de separacion con tapon
Matraz Erlenmeyer de 50 mL
Matraz de bola de 50 mL

T de destilaciéon

Vaso de precipitados de 250 mL
Probeta graduada de 25 mL
Pipeta graduada de 5 mL
Refrigerante con mangueras
Termdmetro de -10 a 400 °C
Pinza de tres dedos con nuez
Porta termdémetro

Parrilla de agitacion y calentamiento

PNNRRRPRRPRRRPRERNRR

Reactivos Cantidad Calidad

ter-butanol 12 mL Q.P.
Acido clorhidrico 25 mL Q.P
Cloruro de calcio 49 Q.P
Sulfato de sodio anhidro 29 Q.P

Informacion

La conversién de alcoholes en cloruros de alquilo se puede efectuar por varios
procedimientos. Con alcoholes primarios y secundarios se usan frecuentemente
cloruro de tionilo y cloruros de fésforo; también se pueden obtener calentando el
alcohol con acido clorhidrico concentrado y cloruro de zinc anhidro.

Los alcoholes terciarios se convierten al cloruro de alquilo con acido clorhidrico
solo y en algunos casos sin calentamiento.
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El mejor método para producir haluros de alquilo es la sintesis a partir de
alcoholes. EI método més sencillo (aunque generalmente el menos util) para la
conversion de un alcohol en un haluro de alquilo consiste en el tratamiento del
alcohol con HCI, HBr o HI:

ROH + HX ———— RX + H:0 (X=Cl,Br,ol)

El método funciona bien cuando es aplicado a alcoholes terciarios, R3C-OH. Los
alcoholes secundarios y primarios también reaccionar pero a velocidades
menores y a temperaturas de reaccion considerablemente altas. La reaccion de
HX con un alcohol terciario es tan rapida que a menudo se efectia simplemente
burbujeando el HX gaseoso puro en una solucion fria de alcohol en éter. La
reaccion suele realizarse en unos cuantos minutos.

Reaccion

i
I/llu //III[,,“

+ HCI - + H20

OH cl

Procedimiento

1. Montar el equipo:

a) Monte un equipo de destilacion fraccionada. (Fig. 3)

b) En el matraz de bola de 50 mL coloque 12 mL de ter-butanol y 4 g se
cloruro de calcio.

c) Agregue gota a gota y agitando 25 mL de HCI.

d) Terminar de montar el equipo de destilacién.

e) Caliente moderadamente con la parrilla de agitacion y reciba el destilado en
un matraz Erlenmeyer de 50 mL, (reciba todo lo que destile después de
40°C), enfriando en bafio de hielo.

f) Suspenda el calentamiento cuando quede un pequefio residuo en el matraz
de bola, o bien, cuando la temperatura se haya elevado.

g) Seque el destilado con sulfato de sodio anhidro.

h) Mida el pH.

i) Mida el volumen de destilado.
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Lecciéon de Quimica Verde.

Esta reaccion es de quimica verde ya que se optimizé el proceso reduciendo la
cantidad de &cido a utilizar asi como se disminuy6 los residuos. Se elimina el
paso de la separacion de fases ya que se esta favoreciendo la produccion del
cloruro de ter-butilo al desplazar el equilibrio destilando el producto en el mismo
momento en que se forma.

Fig. 3 Equipo de destilacién fraccionada

Resultados

Anote sus resultados en la siguiente tabla:

emperatura de . olumen de endimiento de
T d Vol del Rendimi d
o pH del destilado -
destilaciéon °C) producto la reaccion
(°C) (mL) %
Antecedentes

e Obtencion de haluros de alquilo
e Estudio de las reacciones de equilibrio
e Propiedades fisicas, quimicas y toxicidad de los reactivos y productos
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Escriba el mecanismo de reaccion:

Economia atdmica

Masa Molar Masa Molar Masa Molar de
Férmula de (MM) de Atomos de &tomos Atomos no atomos no
reactivos reactivos utilizados utilizados utilizados utilizados
g/mol g/mol g/mol

Balances

No. de atomos No. de atomos de

Elemento ;
de los reactivos los productos

AH:

Enliste los principios de Quimica Verde que se aplicaron en el experimento:
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Describa el Diagrama Ecologico:
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REACCION DE DIELS-ALDER SIN DISOLVENTE.

Objetivos

e Efectuar una reaccion de Diels-Alder sin disolvente ( Reaccion verde) y
agua como reactivo y disolvente en la hidrélisis del aducto (Disolvente

verde)

Material

Matraz bola de 25 mL con boca esmerilada 14/30

Columna Vigreaux 14/30
Refrigerante 14/30

T de destilacién 14/30
Portatermémetro 14/30
Termometro de -10 a 400 °C
Colector 14/30

Canastilla de calentamiento
Redstato

Matraz Erlenmeyer de 25 mL
Soporte Universal

Pinza de tres dedos
Embudo Buchner

Kitazato

Papel filtro

Espatula

Barra magnética

Agitador de vidrio

Tubo de ensayo

Reactivos

Diciclopentadieno

Anhidrido maléico

Agua

Solucion de Brz en CCla
Soluciéon de KMnOa4 en agua

Cantidad

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
2
1
1
1
1
1
1
3

Cantidad

10 mL
05¢
5mL
2 mL
2 mL

Calidad
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Informacion

En quimica organica se utiliza como una poderosa herramienta sintética las
reacciones periciclicas, son reacciones concertadas en las que el estado de
transicion tiene una geometria ciclica. Las cuales se clasifican de la siguiente
manera:

a) Reacciones electrociclicas
b) Cicloadiciones

c) Reacciones sigmatropicas
d) Reacciones quelotropicas

Una de las reacciones mas importantes es la reaccion de cicloadicion Diels-Alder
la cual muestra las siguientes caracteristicas estereoquimicas y electrénicas.

La cicloadicion Diels-Alder es una reaccion concertada entre un dieno en
conformacion s-cis y un diendfilo -alqueno-. Los productos de Diels - Alder son
derivados del ciclohexeno. Ademas es una reaccion estereoespecifica, conserva
la estereoquimica del dieno y del diendfilo y sigue la regla endo. Las substancias
participantes dienos y diendfilos deben mantener las siguientes caracteristicas
electronicas: Los dienos ricos en electrones (con sustituyentes que ceden
densidad electrénica) reaccionan rapidamente con diendfilos pobres en
electrones (con sustituyentes que disminuyen la densidad electronica).

Mostraremos en el siguiente experimento como se puede efectuar una reaccién
de cicloadicién sin disolvente (método verde) y posteriormente utilizar un
disolvente verde el cual puede ser wusado no sélo porque es mas benigno

(amigable ) en el ambiente sino también puede ser usado como reactivo en la
reaccion.

Reacciones

A) Reaccion de Desdimerizacion (Retro Diels-Alder) obtencién de

ciclopentadieno
/ s, @
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B) Reaccion de Diels-Alder
O
D0y —
o

C) Reaccion de Hidrdlisis

H,0 / o
- . b
OH
OH
(@)
D) Reacciones de Identificacion
Br
H H
/ N o Br, N C
—_—
OH Br OH
OH OH
(@) O
HO
H HO H
/ O KMnO, © ., Mno,
OH ~ OH
&/ “OH & TOH
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Procedimiento

a) Obtencion de Ciclopentadieno

En un sistema de destilacion fraccionada con agitacion constante se calientan 10
mL de diciclopentadieno, calentando suavemente de tal manera que se efectue la
desdimerizacion. Debera colectar la fraccion de 39-41 °C en un bafio de hielo.

b) Reaccion de Diels-Alder

En un matraz bola se colocan 0.5 g, de anhidrido maléico previamente
pulverizado se enfria en un bafio de hielo agua y en seguida se adicionan 0.5 mL
de ciclopentadieno recién obtenido, gota a gota, la reaccion es inmediata y
exotérmica, terminada la adicion se mezcla con la varilla de vidrio durante unos 5
minutos hasta obtener polvo. El cual corresponde al aducto. Se determina el
punto de fusion.

b) Hidrdlisis del aducto

Se adicionan 5 mL de agua al matraz que contiene el aducto, se prepara un
sistema de reflujo y se calienta a la temperatura de ebullicibn durante 10 minutos
se enfria en un bafio de hielo y se filtra el sélido. Se determina el punto de fusion.

e) Pruebas de identificacion del enlace doble

En dos tubos de ensayo se coloca una cantidad pequefia del aducto hidrolizado
10-15 mg del aducto en cada tubo y se disuelve con la minima cantidad de gotas
de acetato de etilo. Posteriormente se adiciona la solucion de bromo en CCls a
uno de los tubos y la solucion de KMnO4 al segundo tubo.

Leccién de Quimica Verde.

Esta reaccién es de quimica verde ya que no utiliza disolvente en la formacién
del aducto, para la reaccion de hidrélisis se utiliza un disolvente verde y el
producto no requiere purificacion adicional. Ademas, es una reaccion de alta
economia atomica.

Nota
El estudiante puede desarrollar el experimento en 3 horas. El producto es un
solido blanco.
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Resultados

Anote sus resultados en la siguiente tabla:

Punto de fusion Punto de fusion L Rendimiento de
o Masa del diacido .
del aducto del diacido @) la reaccion
(°C) (°C) g %

Antecedentes

Reacciones periciclicas.

Reacciones concertadas, idnicas y por radicales.
Reacciones de Diels-Alder.

Estereoquimica de los aductos de Diels-Alder.
Mecanismo de reaccion.

Bibliografia
1. http//:greenchem.oregon.edu

2. Seyhan, Ege
Quimica Organica
Ed. Reverte,
2000

3. Carey, Francis,
Quimica Orgénica,
Ed. Mc Graw Hill,
6ta. Edicion
2006.
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Escriba el mecanismo de reaccioén:

Economia atomica

Masa Molar Masa Molar Masa Molar
Féormula de (MM) de Atomos de atomos Atomos no  de 4&tomos no
reactivos reactivos utilizados utilizados utilizados utilizados
g/mol g/mol g/mol

Balances

No. de atomos No. de atomos de

Elemento :
de los reactivos los productos

AH:

Enliste los principios de Quimica Verde que se aplicaron en el
experimento:
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Describa el Diagrama Ecoldgico:
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REACCION DE DIELS-ALDER SIN DISOLVENTE. PARTE II.

OBTENCION DEL DIACIDO Y MONO ESTER

Objetivos

e Efectuar una reaccion de Diels-Alder sin disolvente (Reaccion verde) y
agua como reactivo y disolvente en la hidrolisis del aducto (Disolvente
verde) y etanol como reactivo y disolvente en la formacion del mono

ester.

Material

Matraz bola de 25 mL con boca esmerilada 14/30

Columna Vigreaux 14/30
Refrigerante 14/30

T de destilacion 14/30
Portatermémetro 14/30
Termometro de -10 a 400 °C
Colector 14/30

Canastilla de calentamiento
Redstato

Matraz Erlenmeyer 25 mL
Soporte Universal

Pinza de tres dedos
Embudo Buchner

Kitazato

Papel filtro

Espatula

Barra magnética

Agitador de vidrio

Tubo de ensayo

Reactivos

Diciclopentadieno

Anhidrido maléico

Agua

Solucién de Brzen CCl4
Solucién de KMnOa4 en agua
Etanol absoluto

Cantidad

WRRPRRPRRPRRPRPNRRRRRRRERRERRRER

Cantidad

10 mL
05¢g
3mL
1mL
1mL
6 mL

Calidad

Q.P.
Q.P
Q.P
Q.P
Q.P
Q.P.

EXPERIMENTOS 110



TEORIA Y EXPERIMENTOS DE QUIMICA ORGANICA CON UN ENFOQUE DE QUIMICA VERDE

Informacién

Mostraremos en el siguiente experimento como se puede efectuar una reaccion
de cicloadicion sin disolvente (método verde) y posteriormente utilizar un
disolvente verde el cual puede ser usado no solo porque es mas benigno
(amigable ) en el ambiente sino también puede ser usado como reactivo en la
reaccion.

Reacciones

A) Reaccion de Desdimerizaciéon (Retro Diels-Alder) obtencién de
ciclopentadieno
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D) Formacién de mono éster
H H
O 7 oH ©

_ > O
© 3 OH "\

O

E) Reacciones de Identificacion

Br
H H
74 0 0
H Brz H
e
OH OH
Br
O/\ o/\
(0]
HO
- KMnO,
74 0 HO 7
H — W MnO,
O -
H
OH
o/\ OH
0

Procedimiento

a) Obtencién de Ciclopentadieno

En un sistema de destilacion fraccionada con agitacién constante se destilan 10
mL de diciclopentadieno calentando suavemente de tal manera que se efectlue
la desdimerizacién. Debera colectar la fraccién de 39-41 °C en un bafio de
hielo.

b) Reacciétn de Diels-Alder

En un matraz bola se colocan 0.5 g, de anhidrido maléico previamente
pulverizado se enfria en un bafio de hielo agua y en seguida se adicionan 0.5
mL de ciclopentadieno recién obtenido, gota a gota, la reaccion es inmediata y
exotérmica, terminada la adicion se mezcla con la varilla de vidrio durante unos
5 minutos hasta obtener polvo. El cual corresponde al aducto. Se determina el
punto de fusion.
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c) Hidrdlisis del aducto

Se adicionan 3 mL de agua al matraz que contiene la mitad del aducto se
monta un sistema de reflujo y se calienta a la temperatura de ebullicién durante
10 minutos se enfria en un bafio de hielo y se filtra el sdlido. Se determina el
punto de fusion.

d) Obtencién del mono éster.

Se pesa la mitad del aducto de Diels-Alder obtenido, se coloca en un matraz
bola de 10 a 25 mL, posteriormente se adicionan de 2 a 3 mL de etanol
absoluto. Se agita a ebullicion por 5 minutos observando una solucién,
transcurrido el tiempo se enfria en un bafio de hielo y se obtiene un soélido
cristalino el cual se filtra al vacié en un matraz kitazato, se lavan los cristales
con etanol frio aproximadamente 3 mL y se determina el punto de fusion.

e) Pruebas de identificacion del enlace doble

En dos tubos de ensayo se coloca una cantidad pequefia del aducto hidrolizado
10-15 mg del aducto en cada tubo y se disuelve con la minima cantidad de
gotas de acetato de etilo. Posteriormente se adiciona la solucion de bromo en
CCls a uno de los tubos y la solucién de KMnO4 al segundo tubo.

Leccion de Quimica Verde.

Estas reacciones son de quimica verde ya que no utilizan disolventes en la
formacién del aducto, para la reaccion de hidrélisis se utiliza un disolvente
verde y el producto no requiere purificacién adicional. Ademas es una reacciéon
de alta economia atomica. Asi también para la formacion del mono éster.

Nota
El estudiante puede desarrollar el experimento en 3 horas. Los productos son
solidos blancos.
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Resultados

Anote sus resultados en la siguiente tabla:

Punto de Pu_n,to de Pu_n:ro de Masa del Masa del Rendimiento
. fusion del fusion del , Do dela
fusion del . , mono éster diacido !
o diacido mono éster reaccion
aducto (*C)  “ocy 0 (9) (©) o

Antecedentes

Reacciones periciclicas.

Reacciones concertadas, idnicas y por radicales.
Reacciones de Diels-Alder.

Estereoquimica de los aductos de Diels-Alder
Mecanismo de reaccion.

Hidrdlisis de anhidridos.

Formacion de esteres.

Bibliografia

1. Seyhan, Ege
Quimica Organica
Ed. Reverte,

2000

2. Carey, Francis,
Quimica Orgénica,
Ed. Mc Graw Hill,
6ta Edicion
2006
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Escriba el mecanismo de reaccioén:

Economia atomica

Masa Molar ) Masa Molar ) Masa Molar
Féormula de (MM) de Atomos de atomos Atomos no de atomos no
reactivos reactivos utilizados utilizados utilizados utilizados
g/mol g/mol g/mol
Balances
No. de atomos No. de atomos de
Elemento -
de los reactivos los productos
AH:

Enliste los principios de Quimica Verde que se aplicaron en el
experimento:
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Describa el Diagrama Ecoldgico:
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FOTOISOMERIZACION DEL trans-2-DIBENZOILETILENO

Objetivos

e Llevar a cabo la isomerizacion fotoquimica del trans-2-dibenzoiletileno
en fase sdlida para la obtencion del cis-2-dibenzoiletileno.

e Aplicar algunas técnicas de trabajo de laboratorio en la preparacién de
sustancias.

Material Cantidad

Placa de vidrio de 10X10 cm

Matraz Erlenmeyer de 25 mL

Vaso de precipitados de. 25 mL
Placas para cromatografia (portaobjetos)
Pipeta graduada de 10 mL

Embudo Buchner

Kitazato

Papel filtro

Espatula

Barra magnética

Agitador de vidrio

Tubo de ensayo

Parrilla de agitacion y calentamiento
Lampara de luz ultravioleta
Propipeta

Balanza analitica

Embudo de filtracion rapida
Manguera para vacio

Charola de peltre

Frasco de elucion

NRRPRRPRRPRPRRPRPRPNRRPRRPRRPRRPENN

Capilar

Reactivos Cantidad Calidad
trans-2-dibenzoyletileno 0.1g Q.P.
Etanol absoluto 10 mL Q.P
Hexano 1mL Q.P
Acetato de etilo 5mL Q.P
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Informacién

La isomeria es la propiedad de algunos compuestos quimicos que poseen igual
férmula molecular, es decir, igual cantidad relativa de atomos en la molécula y
poseer diferentes estructuras moleculares que les confieren propiedades
quimicas diferentes.

Existen diversos tipos de isomeria:
e |someria plana de cadena
e |someria plana de estructura
e Isomeria funcional
e |someria geométrica
e Isomeria 6ptica

La isomeria es un tema de alta importancia en la industria quimica debido a las
diferentes capacidades y formas de reaccionar que poseen los isomeros de
una sustancia, lo cual puede producir reacciones quimicas secundarias no
deseadas en un proceso determinado.

La fotoisomerizacion es un comportamiento molecular en el que el cambio
estructural entre isbmeros es causado por fotoexcitacién. Existen ambas
reacciones de fotoisomerizacion, la reversible e irreversible. Sin embargo, la
palabra " fotoisomerizacion" suele indicar un proceso reversible.

La fotoisomerizacién puede clasificarse en dos clases: trans (E) y la cis (2)
conversion y el anillo abierto y la transicion de anillo cerrado. Esta clase de
compuestos tiene un enlace doble y rotacion o inversion alrededor del enlace
doble que ofrece la isomerizacion.

Reaccidén
Ll — o O - =
'-‘.f H fH Luz solar f 4 B ’{: }

"'k=."ll’ J;, '-I:. — . 1"._1" }_i -

H )—u\ H H

u Y
Q
trans-1,2-dibenzoyletileno cis-1,2-dibenzoyletileno
p.f., 113-114°C p.f., 137-138°C
Amarillo Incoloro
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Procedimiento

1. Recristalizacion del trans-2-dibenzoiletileno:

a) Colocar en un matraz Erlenmeyer de 25 mL 0.1 g de trans-2-dibenzoiletileno
y 10 mL de etanol absoluto.

b) Calentar la mezcla casi a ebulliciébn con agitacién constante con ayuda de
una parrilla de agitacion y calentamiento.

c¢) Cuando el sélido esté completamente disuelto, retirar el matraz de la parrilla
y agregar carbon activado (una punta de espatula pequenfa).

d) Después de 10 minutos filtrar por gravedad la mezcla caliente con la ayuda
de un embudo y papel filtro. (Fig. 4)

e) Colectar el filtrado en otro matraz Erlenmeyer de 25 mL

f) Si se formaran cristales durante el filtrado, volver a calentar la mezcla para
disolverlos y volver a filtrar.

g) Con la ayuda de un bafio de hielo enfriar el filtrado hasta obtener los
cristales amarillos decolorados del trans-2-dibenzoiletileno.

h) Una vez formados los cristales, filtre al vacio con la ayuda de un embudo
buchner, papel filtro y un matraz kitazato.

Fig. 4 Filtracion por gravedad

2. Obtencién del cis-2-dibenzoiletileno:

a) Esparza los cristales obtenidos sobre una placa de vidrio de 10 X 10 cm con
la ayuda de una espétula. (Fig. 5) Ponga especial atencién en que los
cristales se encuentren sobre la placa bien esparcidos y evite acumulaciones
de cristales.

b) Cubra la placa con otra placa de vidrio de la misma dimension y selle las
placas por los extremos con la ayuda de maskingtape.

c) Exponga a la luz solar las placas por 24 horas.

d) Transcurrido el tiempo aleje los cristales de la luz solar, y raspe las placas
con la intencién de recuperar la mayor cantidad de cristales formados.
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Fig. 5 Preparacion de las placas

3. Analisis del producto

a) Determine el punto de fusién de los cristales obtenidos y registre el
resultado en la tabla correspondiente.

b) Disuelva una pequefia cantidad de los cristales en 1 mL de acetato de
etilo.

c) Disuelva una pequefia cantidad del producto original en 1 mL de acetato
de etilo.

d) Prepare una cromatoplaca y aplique en ella las dos muestras
preparadas en el punto anterior.

e) Eluya la cromatoplaca con hexano-acetato de etilo 1:9.

f) Una vez que se ha eluido cada placa, sacar de la camara de elucion y
dejar evaporar el eluyente para posteriormente revelar con luz
ultravioleta. (Fig. 6)

g) Anote sus observaciones.

h)

Frente del —y, XA
Rf(A) = —

disolvente f& Y
Rf(A) = 0.5
Rf(B) =03

v f®)
B
A= trans-2-dibenzoyletileno
Xs

B= cis-2-dibenzoiletileno

Origen _7

Fig. 6 Placa de CCF revelada en UV
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Resultados

Anote sus resultados en la siguiente tabla:

Punto de fusién

Punto de fusién

Masa del del cis-2-

Rendimiento de

del trans-2- del cis-2- . o .
. o . A dibenzoiletileno lareaccion
dibenzoiletileno dibenzoiletileno @) %
(°C) (°C) J
Antecedentes

e |someria geométrica
e [Fotoisomerizacion

Identificacion del Producto

008

o

H
o

trans-2-dibenzoiletileno

f—150¢

{100

{500

60E'L

—66eL
—_—

008
S8S°L

cis-2-dibenzoiletileno

1.00
0.40

Identificacion: RMN 'H (CDCIs) se observa la

hidrégeno del doble enlace en 7.3 ppm.

100
ppm (t1)

sefal que corresponde al
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Bibliografia
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Escriba el mecanismo de reaccioén:

Economia atomica

Masa Molar ) Masa Molar ) Masa Molar
Féormula de (MM) de Atomos de atomos Atomos no de atomos no
reactivos reactivos utilizados utilizados utilizados utilizados
g/mol g/mol g/mol
Balances
No. de atomos No. de atomos de
Elemento .
de los reactivos los productos
AH:

Enliste los principios de Quimica Verde que se aplicaron en el
experimento:
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Describa el Diagrama Ecoldgico:
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