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PROLOGO

La poblacién en el mundo ha aumentado ampliamente, asimismo los paises
han alcanzado un nivel de desarrollo cada vez mayor; a su vez, los habitantes
no sélo han disfrutado de lo necesario, sino aumentado en gran escala su
bienestar, sin importarles el deterioro del planeta. También, es indudable
que con el importante recurso de la Quimica se ha logrado una mayor calidad
y expectativa de vida de los humanos.

Mediante la Industria Quimica han surgido muchos articulos que han incre-
mentado nuestro confort y por ende mejorado la calidad de vida: antibidticos,
medicamentos varios, fertilizantes, pesticidas, pldsticos, fibras sintéticas diversas,
multiples combustibles, jabones, detergentes entre muchos otros. Sin embargo,
la actual sociedad de consumo ha inducido una gran generacién de residuos
ocasionado muy serios problemas de contaminacién, con un fuerte impacto en
el deterioro ambiental y por ende afectado los ecosistemas.

Si bien es cierto que la Quimica ha dado grandes soluciones a problemas
importantes de la humanidad, es innegable que en cierta medida ha
contribuido a la problemdtica ambiental que vivimos. Con este argumento,
es apropiado apoyar el progreso de la humanidad, pero con responsabilidad,
procurando evadir los efectos negativos.

El incuestionable incremento de contaminantes, y en consecuencia los
problemas que emanan han ineludiblemente preocupado a los humanos
por el cuidado del ambiente. Por consiguiente, a partir de la década de los
sesentq, se han efectuado una serie de leyes concernientes con su proteccion,
despertando interés verdadero por el tema.

Como resultado de lo antes mencionado, se llevd a cabo el acuiiamiento del
concepto Quimica Verde (1990), surgiendo como réplica al Acta de Prevencién
de la Contaminacién de los Estados Unidos de Norte América, con la idea
de preventivamente eliminar y en Ultima instancia minimizar la contaminacién
mediante disefios apropiados; de manera simple, se establece en lo general
una forma nueva de hacer quimica con la etiqueta de ser preventiva de
la contaminacion.

Una persona inteligente resuelve un problema;
pero una sabiaq, lo prevé.
Albert Einstein

En consecuencia, para el afo 1994, Paul Anastas y John Warner desarrollaron
un protocolo conocido como los 12 Principios de la Quimica Verde, dado a
conocer en 1998 (Green Chemistry Theory and Practice, Anastas y Warner).
Es notable mencionar que, con estos principios, se proveen instrucciones
apropiadas para lograr resultados favorables al entorno.
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Es necesario resaltar, que la prdctica de la Quimica Verde se ha venido
desarrollado desde hace casi 25 afos, y sobre todo que en la actualidad es
innegable que esta sea una via de contribuciéon con los requerimientos
(pilares: econdmico, social y ambiental) que conllevan al Desarrollo Sostenible
(Sostenibilidad) y por ende involucrada con “La Agenda 30” (17 Objetivos del
Desarrollo Sostenible).

“Garantizar las necesidades del presente
sin comprometer a las futuras generaciones”.

Teniendo como referencias convenientes todos los comentarios antes
vertidos, estos se exhiben como instruccién apropiada para hacer alusién
a la obra intitulada:

QUIMICA VERDE Un Andilisis Etico, Cientifico y Tecnolégico

En primera instancia, es importante comentar que, esta obra académica es
consecuencia de la coordinacion del trabajo entre estudiantes e investigadores de
diferentes universidades, insertados en dreas tanto de las ciencias quimico
bioldgicos como de las ingenierias.

Notable, es resaltar su apropiado ajuste en el ya obligado acercamiento al
Protocolo de la Quimica Verde, ofreciendo a los lectores correspondientes
(alumnos, profesores investigadores y profesionales en general del dmbito quimico)
la informacién minima requerida del estado actual, en que se encuentra el
paradigma que implica la quimica verde. Lo anterior, a efecto de llevar a
cabo tanto propuestas, como regulaciones y toma de decisiones, en beneficio
del avance cientifico y del conocimiento, del cuidado del medio ambiente, y
en consecuencia a la salud publica y el bien comun de todos los seres vivos.

Finalmente, siento obligado efectuar una felicitacion a los autores, dado
que se detecta que prdcticamente cada capitulo hace alusiéon a aspectos
gue no son comunmente abordados en la mayoria de los libros existentes
sobre el tema, y sobre todo por que, dada la forma de presentacién de
éstos, se detecta una indudable vinculacién con la sostenibilidad, dicho
de otra maneraq, se exhibe una requerida demostracién de contribucién al
desarrollo sostenible, una conveniente inclusién en la Agenda 30.

Rene Miranda Ruvalcaba
Profesor Titular C FESC UNAM
Emeérito SNII' 09 junio 2025
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PREFACIO

Muchos filésofos e historiadores de la ciencia sostienen que la resolucion de
los problemas que desafian a la sociedad son la motivacién y las premisas
a través de las cuales opera la ciencia. Cada época, cada cultura y cada
sociedad generan, descubren o se ven abatidos por diferentes problemdticas
y es necesario que todos los actores hagan lo propio para poder resolverlas.
Mucha de esta responsabilidad recae en la ciencia y en sus brazos ejecutores:
los cientificos. Son estos quienes, frente a una nueva vicisitud, asumen
la responsabilidad de identificarla, caracterizarla, medirla y describirla,
-Thomas Khun llama a esta matriz disciplinaria “paradigmas”-. Por si misma,
la intervencion de la ciencia en dichas tareas es una actividad titdnica, sin
embargo, la exigencia actual del cambio climdtico requiere que ademds se
brinde una solucién adecuada y que ésta asegure que los avances que ya
se habian logrado con la solucién de otras problemdticas se sostengan con
el minimo de perturbaciéon posible.

Muchos opinariamos que el mundo actual -jprimer cuarto del siglo XXI! - se
rige por dos paradigmas. El primero seria el uso de la informacién: tenemos
modelos, dispositivos, técnicas, servicios y criterios para establecer dénde,
cémo y cudndo usar y almacenar datos, ideas, postulados e informacioén;
muchas personas invierten largo tiempo y mucho esfuerzo por darse a
entender y difundir sus ideas a través de articulos cientificos, libros, divulgacion,
periodismo o documentacion; otros tantos establecen estrategias para
verificar que la informacién disponible es veridica y pertinente, y asegurarse
de que estard disponible para quienes deseen consultarla en el futuro en
cualquier parte del mundo.

El segundo paradigma seria el que indaga las formas en que los seres
humanos nos relacionamos con la naturaleza. Cuando se trata de establecer
de qué forma deberiamos hacerlo, esfuerzos y criterios hay de todos los
colores y sabores. Hay quienes sostienen que la técnica y la modernidad no
se deben detener y que es necesario adecuar y regular el uso de recursos
y la generacién de desechos lo mejor posible, pero siempre asegurando la
disposicion de productos y servicios a un costo monetario razonable pero
rentable. Por otro lado, existen personas que creen que el dafio que generamos
en el ambiente es insostenible y que deberiamos detener el avance tecnoldgico
e intentar continuar nuestras actividades humanas como se hacia 100, 200,
500 0 1000 afos en el pasado. Muchos opinan que el conocimiento actual
ha sido sesgado por intereses individuales que benefician a unos cuantos
y que nos regimos por modelos econdémicos que no consideran el dafio a
la naturaleza. En este tenor, los cientificos operan contra reloj buscando
alternativas sustitutivas o complementarias a las tecnologias que ya se han
desarrollado o bien buscando la manera de remediar los efectos dafinos
que nuestro paso por el mundo genera.



12

Darle soluciéon a este tipo de posturas ideoldgicas y de actividades humanas
es dificil, ya que por si mismas se generan por complejas dindmicas sociales,
culturales y cientificas. Sin embargo, para dar un punto de apoyo para la
reflexién, consideremos uno de los fendmenos que se generd durante la
pandemia por COVID-19. Durante esta época, probablemente el insumo
tecnoldgico que mds se uso fue el pldastico (en prdacticamente todas sus
presentaciones y variables), con productos elaborados con este material se
elaboraron mascarillas, cubrebocas y recipientes para transportar
medicamentos, alimentos y desechos. Aun sabiendo que su uso genera cambios
en la naturaleza, muchas decisiones bien analizadas optaron por asumir
el riesgo a largo plazo que su uso implica para resolver un problema a corto
(jcortisimo!) plazo, como lo era la prevencion de una infeccién con una alta
mortalidad y que en su tratamiento consumia cantidades exorbitantes de
recursos que en muchos lugares no se tenian. Asi, se ha demostrado que fue
gracias a insumos desechables que se pudo lidiar de mejor manera con la
proliferaciéon del coronavirus. Tuvimos que usar recipientes con gel y alcohol
o sanitizantes, mascarillas, cubrebocas y guantes ;Quién de nosotros podria
decir que el pldstico no es necesario? ;Pudo haber otra manera de lidiar
con la infeccién? Seguramente si y pudo haber funcionado para muchas
personas, pero no todas las personas estuvimos involucradas de la misma
forma con la infeccién de coronavirus, hubo quienes eran personal de salud,
otros elaboraban medicamentos, otros preparaban alimentos. La mayoria
simplemente no queria ver dafada su salud o la de sus seres queridos y no
escatimd en el uso de los insumos que le ayudaban a este propdsito.

Reflexiones como esta se han vuelto frecuentes en el desarrollo cientifico,
pero no soélo en las esferas profesionales y académicas, las personas jovenes
que terminan su educacién bdsica o las que inician su formaciéon profesional
ponen mucha atencién y énfasis en este tipo de cuestionamientos. Muchos
dirdn que al inicio de la edad adulta la mayoria tiene preocupaciones que
distan mucho del desarrollo cientifico o del cuidado del ambiente, pero no
es asi. A su modo, los jévenes hacen severos cuestionamientos acerca del
uso de la tecnologia y los insumos que diario consumimos, la mayoria no
ignora su papel y responsabilidad en el cuidado ambiental:

— ¢Cdmo es posible que aun sabiendo que el agua se estd terminando la
sigamos contaminando? Cuestiona Denise de 19 afios.

— ¢Coémo voy a tomar agua en una ciudad como estq, si la Unica forma en
que la puedo acarrear es con una botella? Claro que entiendo que el pldstico
contamina, pero si no es asi puedo pasar varias horas sin tomar agua y si me
enfermo puede salir mds caro el tratamiento. Reflexiona Valeria de 17 aios.
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—¢Porqué se permite que haya alimentos tan procesados? Todo mundo dice
que hacen dario y aun asi es lo Unico que podemos comprar en tres calles
a la redonda de la universidad. Sefiala Brian de 18 afios.

— Me parece grosero que los farmacos para curar enfermedades tan
catastroficas cuesten tan caros. Yo por eso decidi estudiar una carrera de
quimica, para ayudar a remediar eso. Advierte seriamente Axel, de 21 afos.

Estos son algunos de los cuestionamientos y reflexiones de estudiantes
de primer semestre de la carrera de quimico farmacéutico bidlogo en la
Universidad de Guadalagjara.

Observando estas preocupaciones es que este libro empezd a germinar
durante 2019 en la Universidad Auténoma del Estado de Morelos y en la
Universidad de Guadalgjara. Los contenidos que aqui presentamos estdn
inspirados y elaborados por estudiantes, asi como investigadores consolidados
de distintas disciplinas del drea quimico-bioldgica. Este libro, ademds de
recapitular avances destacados en el drea de quimica verde, aborda los
fundamentos ideoldgicos y los cuestionamientos que se han tomado en
cuenta para decidir cudles esfuerzos han contribuido a minimizar el impacto
ambiental y cudles, definitivamente, no. En sus tres secciones, cada uno
de los autores y editores pretendemos ser un punto de referencia para que
estudiantes, profesores e investigadores puedan hacer un ejercicio mds
eficiente de todos sus recursos y propuestas.

Este libro es una invitacion a reflexionar sobre la importancia de la quimica verde
y su papel crucial en la construccién de un futuro mds sostenible. Esperamos
que los lectores encuentren en estas pdginas una fuente de inspiraciéon y
conocimiento para contribuir a la proteccion de nuestro planeta.



PARTE I



CAPITULO 1

Jairo Contreras.

Estudiante de la carrera de
Quimico Farmacéutico Bidlogo.
Universidad de Guadalagjara.

Coordinador:
José Domingo Rivera Ramirez.

https://doi.org/10.56604/gflaQVERJ2025-01i
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Una de las principales causas por las que la Quimica Verde o Quimica Sostenible
surgié fue para crear conciencia sobre las consecuencias provocadas por
los desechos y procesos de la industria quimica, especialmente la de la
transformacién sintética. La quimica verde, quimica sostenible o sostenible
se define como: “El disefio, desarrollo e implementacion racional de sustancias
o productos y procesos quimicos que reduzcan o eliminen el uso y generacion

"

de compuestos peligrosos para el medio ambiente”.

La contaminacién estd definida como la introduccion de agentes nocivos u otros
elementos perjudiciales dentro de un espacio conocido como medio ambiente,
los cuales pueden presentar riesgos contra la integridad de los seres vivos
que habitan dentro de este. Existen diferentes tipos de contaminacién y se
clasifican segun el entorno en el que se encuentra o el tipo de contaminante
que es.?

La contaminacion antropogénica ha estado presente desde que el ser humano
ha utilizado diferentes métodos, ya sea para la extraccién, transformacién o
preservacion de materias primas de origen natural. Ya desde el afio 1272, el
rey Eduardo | de Inglaterra, mediante una proclamacién, prohibié la quema
de carbén de mar en Londres, debido a que la contaminacién atmosférica
era un problema para la ciudad.? Sin embargo, el principal detonante del
desbalance entre consumo y transformacién de recursos, y la emision de
contaminantes al medio fue causado por la Revolucién Industrial (1760-1840),
ya gue durante este evento la industria naciente se multiplico.?

A pesar de que la regulacion ambiental dio sus primeros brotes casi a la
par de la Revolucién Industrial, en muchos casos consistia en consignas y
ejercicios intelectuales que provocaron muy poco interés y resultados, y no
fue sino hasta la segunda mitad del siglo XX, tras presenciar las consecuencias
ambientales de la Segunda Guerra Mundial y otras prdcticas industriales,
que en Estados Unidos se formalizé la regulacién ambiental

Una de las primeras prdcticas de gran repercusidon en el ambiente y en la
opinién publica fue la adiciéon de plomo a la gasolina. Alrededor de 1920, la
empresa General Motors descubrié las propiedades antidetonantes de los

-

Escalante, J. Quimica Verde. Quimiofilia. 2018, 1, 18-19.

2. a) National Geographic, 2022, ;Cudles son los principales tipos de contaminacién ambiental?, National
Geographic, (Recuperado)
https://www.nationalgeographicla.com/medio-ambiente/2022/08/cuales-son-los-principales-ti-
pos-de-contaminacion-ambiental#:~:text=E|%20organismo%20internacional%20se%C3%Blala%20que, -
mar%C3%ADtima%2C%20qu%C3%ADmica%20y%20por%20residuos. (Recuperado el 24 de mayo de
2023) b) Urbinato, D. London’s Historic “Pea-Soupers”. EPA Journal 1994.

3. a) A. Tarlock, A. D. History of Environmental Law, Environmental Laws And Their Enforcement, 2009, 1. b)

Janssen, W. The Story Of The Laws Behind The Labels. FDA Consumer Magazine, 1981.
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compuestos de organoplomo, lo que provocd que la industria automotriz
diera grandes pasos en la produccién masiva de automéviles y el consumo
de gasolinas adicionadas con tetraetil-plomo (TEL). Asi, el consumo de ese
combustible para 1960 era de 100 000 toneladas cubicas al afio en Estados
Unidos y de 375 000 en el resto del mundo. Jerome O. Nriagu, estudioso del
fendmeno, ha estimado que cada afo se producian 720 billones de litros de
tetraetil-plomo, convirtiéndolo en uno de los productos sintéticos mayor-
mente producidos en la historia. El problema con el TEL eran sus efectos en el
medio ambiente y la salud, los cuales fueron documentados prdcticamente
al mismo tiempo de su descubrimiento. Ya en 1922 se advirtié de los serios
problemas al aire y la salud respiratoria de la poblacién por las emisiones de
TEL a la atmdsferqg; sin embargo, fue el creciente niUmero de despachadores
de gasolina enfermos lo que colocd el caso en la opinidn publica. Después de
controvertidos encuentros entre representantes del sector industrial y acadé-
micos de distintas universidades que documentaban los efectos cardiacos y
en el sistema nervioso, el TEL termind prohibiéndose en 1986 por instrucciones
de la EPA (del inglés Environmental Protection Agency, Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos).*

Uno de los factores de mayor impacto para el movimiento ambientalista
moderno a nivel social fue el libro Primavera silenciosa, publicado en 1962
y escrito por la bidloga Rachel Carson. En él se advierte de los efectos del
uso de pesticidas en el medio ambiente, sobre todo en especies como las
aves, ya que tras mudarse al campo de Maryland comenzé a observar los
devastadores efectos de los pesticidas, sobre todo el DDT. La misma EPA ha
documentado que el libro de Carson causd tal impacto que a partir del afo
1969 se establecieron instituciones como el Comité Asesor de Ciudadanos
de Calidad Ambiental y el Consejo de Calidad Ambiental, en los Estados
Unidos, las cuales involucraron a mds de 14 000 profesionales entre médicos,
quimicos, abogados y otros, y un aio después nacio la EPA.* De ahi siguieron
acciones contra el uso de clorofluorocarbonados (CFC's) en los afios 1990,
orquestado por los descubrimientos del adelgazamiento de la capa de ozono
del mexicano Mario Moling, el holandés Paul J. Crutzen y el estadounidense
Frank Sherwood Rowland (por esta aportacién Molina, Crutzen y Sherwood
fueron galardonados en 1995 con el Premio Nobel de Quimica)® y del asbesto
en los 2000.¢

4. a) Nriagu, J. The Rise And Fall Of Leaded Gasoline, The Science Of The Total Environment, 1990, 92, 1-28; b)
Kovarik, W. Ethyl-leaded gasoline: how a classic occupational disease became an international public
health disaster. Int. J. Occup. Environ. Health, 2005, 11, 384-397.

5. Molina M. Autobiografia de Mario Molina. 2007.
http://www.nobel.unam.mx/molina/autobio.html (acceso 8/02/ 2020)

6. Lucas, R. E. The Industrial Revolution Past and Future. Annual Report, Federal Reserve Bank of Minneapolis,
2003, 18, 5-20.
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Fue en 1990 cuando la idea de la quimica verde se desarrolld inicialmente como
respuesta a la Ley de Prevencion de la Contaminaciéon de ese afio, que
declaraba que la politica nacional de EE. UU. deberia eliminar la contaminacion
mediante un disefio mejorado (incluidos cambios rentables en productos,
procesos, uso de materias primas y reciclaje) en lugar de tratamiento y
eliminacién. Asi, la Agencia de Proteccion Ambiental de EE. UU. (EPA),
conocida como una agencia reguladora, se alejo del enfoque de “comando
y control” o “final del proceso” al implementar lo que eventualmente se
llamaria su programa de “Quimica Verde"”’

La Figura 1 esquematiza los eventos mds importantes a partir de la publicacion
de Carson en la linea de acciones a favor del medio ambiente, entre las que
se encuentra la Quimica Verde.*®

Como ya se menciond, la quimica verde tiene como objetivo la prevencién

y reduccién de contaminantes desde su origen, es decir, desde el disefio
de un producto comercial o de una sustancia hasta su fabricacién a nivel de

laboratorio o industrial.

2013

UMESCO presenta <l
programa Life Proyect
de Quimica Verde

=

Figura 1. Linea de tiempo que justifica el surgimiento de la Quimica Verde.

7. Anastas, P; Levy, |; Parent. K. Green Chemistry Education: Changing the Course of Chesmistry, Oxford
University Press. USA. 2009.
8. Lewis, J. The Bird of EPA, EPA Journal, 1985, 11, 6-8.
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Dicho proceso debe ser seguro y generar un minimo de subproductos da-
Ainos para la salud de los seres vivos y el medio ambiente, ademds de ser
costeable, factible y que pueda competir con los métodos del mercado.” Fue
en 1993 cuando la quimica verde se definié como:

"“El disefio de productos y procesos quimicos que reducen o eliminan el uso
o generacién de sustancias peligrosas”.

Esta definicidn fue introducida por Paul Anastas y John C. Warner en el libro
Green Chemistry: Theory and Practice en 1998. En este documento se proponen
procesos de disefio, desarrollo y evaluacién de nuevas metodologias de la
quimica con la intencién de llevar a cabo procesos y obtener productos que
consuman la menor cantidad de recursos e impacten lo menos posible al
ambiente. Esta innovadora ideologia se resume ahi mismo en los 12 Principios
de la quimica verde:’

1. Prevenir la creacidon de residuos. Resulta mds Util evitar o reducir la
produccion de desechos que tratarlos o limpiarlos tras su formacién.

2. Maximizar la economia atémica. Los métodos sintéticos delbben maximizar
la incorporacién de cada material utilizado en el proceso.

3. Realizar sintesis quimica menos peligrosa. Consiste en elaborar procesos
que generen la minima toxicidad e impacto ambiental.

4. Disefnar productos y compuestos menos peligrosos. Los productos
quimicos se deben disefiar con una toxicidad minima.

5. Utilizar disolventes y condiciones seguras de reaccion. Las sustancias
auxiliares de los procesos quimicos (disolventes, tampones buffers,
aditivos de separacién, catalizadores, auxiliares, entre otros) han de
ser inocuas y reducirlas al minimo.

6. Disenar para la eficiencia energética. Deben minimizarse los requerimientos
energéticos para los procesos quimicos, los cuales serdn evaluados por su
impacto medioambiental y econdmico, y reducirlos al maximo, intentando
llevar a cabo los métodos de sintesis a temperatura y presién ambiente.

7. Utilizar materias primas renovables. Los materiales de partida utilizados
deben proceder de fuentes renovables, en la medida en que sea
econdmica y técnicamente factible.

8. Evitar derivados quimicos. La sintesis debe disefiarse con el uso minimo
de grupos protectores para evitar pasos extras y reducir los desechos.

9. Blogs Cosmos. https://www.cosmos.com.mx/blog/historia-de-la-quimica-verde/ (Recuperado el 14 de
diciembre de 2019)
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9. Utilizar catalizadores. Debe emplearse catalizadores lo mds selectivos
y reutilizables posible.

10. Disenar productos fdcilmente degradables al final de su vida util. Los
productos quimicos han de ser disefiados de tal manera que, al culminar
su funcidn, no persistan en el ambiente y puedan degradarse a derivados
inertes o biodegradables.

1. Monitorear los procesos quimicos en tiempo real para evitar la
contaminacion. Deben crearse sistemas de control y monitorizacién
continuos para prevenir la producciéon de sustancias peligrosas durante
los procesos.

12. Prevenir accidentes. Disefiar los procesos quimicos, utilizando métodos
y sustancias que reduzcan los accidentes (emisiones, explosiones, incendios,
entre otros) y minimizar los dafios cuando se produzca un accidente.

Con estas ideas, en los Ultimos afos, diversas organizaciones y paises han
celebrado un sinnUmero de congresos, reuniones y conferencias enfocadas
a la quimica sostenible. Por ejemplo, en el afo 2013, la UNESCO presentd
el programa Life Proyect que tiene como objetivo promover la investigacién
otorgando becas a investigadores jévenes con proyectos innovadores que
respeten los 12 principios bdsicos de la quimica verde.”®

En México se han realizado diversas actividades para el desarrollo de
tecnologia, asi como para la optimizacién de procesos mediante el uso
de sustancias quimicas amigables con el ambiente, tanto por instituciones
de investigacion publicas como privadas, motivadas principalmente por
incentivos econdmicos a través de los programas del Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia (Conacyt). De los principales esfuerzos realizados en
México, cabe destacar los siguientes:

El Centro Mexicano de Quimica en Microescala de la Universidad
Iberoamericana, en la categoria de Capitulo Afiliado al Green Chemistry
Institute, impartié el Primer Taller de Quimica Verde en México en julio del
2003. Sus principales actividades estdn relacionadas con la capacitaciéon
y, desde 1990, con promover en México y en otros paises el uso de técnicas
de laboratorio en microescala (usando cantidades de micro/mililitros vy
miligramos).”

10. Pdjaro, N. P.; Olivero, V.; Tadeo, J. Quimica Verde: Un Nuevo Reto. Ciencia e Ingenieria Neogranadina,
20M, 21, 169-182.
M. Yarto, M.; Gavildn, A.; Martinez, M. A. La Quimica Verde en México. Gaceta Ecoldgica, 2004. 72, 35-44.
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Introduccién

Etica y moral son dos términos que frecuentemente se mencionan en conjunto.
Aunque sus bases conceptuales son abstractas y han sido objeto de una
exhaustiva discusién sobre su distincién, no es el propdsito de este capitulo
profundizar en ese debate. Con el fin de delimitar el alcance de lo que
trataremos a continuacién, establezcamos una diferencia sencilla entre
estas dos expresiones:

Las normas éticas son desarrolladas por personas concretas a
través de la reflexidén y la evaluacion de lo que se entiende por
"Naturaleza Humana”. Posteriormente dichos individuos aplicardn
las normas a su conducta. En algunos casos la ética individual
puede influir a un gran numero de personas, llegando incluso a
convertirse en una tradicidon; esto ha sucedido frecuentemente en
el caso de las religiones a través de las sistematizaciones de las
ideas de sus profetas. Una vez alcanzado este punto, pasariamos
a hablar de la moral para referirnos a la transmisién intergenera-
cional de tal sistema ético. De forma sintética podemos decir que
la ética tiene un origen individual, mientras que la moral se deriva
de las normas de nuestro grupo social, determinadas a su vez por
un sistema ético previo.

Dado que las personas nos desenvolvemos en diferentes escenarios, situacio-
nes y niveles de exigencia, ya sea durante nuestros estudios escolares, en el
trabajo o durante el tiempo que pasamos con nuestras familias, la ética ha
llegado inclusive a catalogarse en ética social, ética econdmica, ética perso-
nal y ética medioambiental, por mencionar algunas de sus clasificaciones.

Profundizando en el aspecto medioambiental, puede ser fdcil caer en el error
de que es sencillo comprenderla, asi como ejecutarla, cuando la realidad
es gque no. Entendemos que se basa en el cuidado de la naturaleza y todo
lo que ella implica y abarcaq, tales como los animales, los recursos naturales
y el equilibrio ecolégico de un lugar, pero en la prdctica observamos que no
hemos realizado un trabajo impecable y evidencia de esto es el desastre
ocurrido en la planta de energia nuclear de Chernobyl, Ucrania, solo por
poner un ejemplo.

1. Torres, A. Las 6 diferencias entre ética y moral. Psicologia y Mente, 2020, en https://psicologiaymente.
com/psicologia/diferencias-etica-moral. Visitado 25 de febrero 2020.
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El 25y 26 de abril de 1986, en lo que es hoy el norte de Ucrania, se produjo el
peor accidente nuclear de la historia con la explosién y el incendio de un re-
actor en una planta de energia nuclear. El incidente, que fue guardado como
un secreto, fue un momento decisivo tanto para la Guerra Fria como para la
historia de la energia nuclear. Mds de treinta afios después, se estima que
el drea que rodea a la antigua central no serd habitable hasta dentro de
20,000 afos. El mundo se dio cuenta enseguida de que estaba presenciando
un evento histérico. Hasta el 30% de las 190 toneladas métricas de uranio de
Chernobyl se encontraban ahora en la atmdsfera; la URSS evacud a 335,000
personas Y fijé una “zona de exclusidn” de 30 kildbmetros alrededor del reactor.
En principio, 28 personas perdieron la vida tras el accidente, mientras que
mds de 100 resultaron heridas. E/ Comité Cientifico de las Naciones Unidas
para el Estudio de los Efectos de las Radiaciones Atdmicas (The United Nations
Scientific Committee on the Effects of Atomic Radiation, UNSCEAR, en inglés)
ha informado que mds de 6,000 nifos y adolescentes desarrollaron cdncer
de tiroides tras la exposicién a la radiaciéon por el incidente; sin embargo,
algunos expertos han cuestionado esta afirmacion, sugiriendo que se trata
de cifras subvaloradas.?

Eventos como este son los que hacen que como especie tomemos concien-
cia de nuestros actos y tengamos un sentido de precaucién, lo que resulta
necesario para enfrentar los nuevos retos ambientales con un desarrollo
sustentable, con control y prevencién de la contaminacién, siempre
haciéndolo con estrategias cientificas, econédmicamente relevantes y en
combinacién con tecnologias actuales.

Como resultado de multiples hechos similares a la catdstrofe de Chernobyl,
surgié la corriente ideoldgica de la Quimica Verde (Green Chemistry, en
inglés; también conocida como Quimica Sostenible), la cual se puede definir
como: "El disefio de productos y procesos quimicos que reducen o eliminan el
Uso o generacién de sustancias peligrosas”.

Seria sencillo decir que esta nueva ideologia de la quimica —aunque a la
fecha estd a punto de cumplir 30 afos de vida- es la respuesta a muchos
de los problemas ambientales que enfrenta el mundo. Quizd lo seq, pero no
debemos olvidar ser prudentes ante toda invencién e idea innovadora. Através
de sus 12 principios,® que funcionan como ejes rectores de ejercicio para toda

2. Blakemore, E. El desastre de Cherndébil: qué ocurrié y cudles son sus efectos a largo plazo, National
Geographic, 2019, en https://www.nationalgeographicla.com/historia/2019/05/el-desastre-de-chernobil-
que-ocurrio-y-cuales-son-sus-efectos-largo-plazo. Visitado 11 de mayo de 2022.

3. Anastas, P. T, Warner, J. C. Green Chemistry: Theory and Practice, Oxford University Press, New York,
1998, p.30
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propuesta en la quimica, la Quimica Verde nos muestra ser amigable con el
medio ambiente. En principio, implementando estas reglas, se podria alcan-
zar un producto o un proceso quimico totalmente inofensivo para el medio
ambiente, abarcando desde luego los medios e insumos para generarlo y
las consecuencias de haberlo hecho (energéticas, de efluentes y desechos).
Sin embargo, el avance del conocimiento, los recursos tecnoldgicos y
las habilidades que poseemos en este momento sélo nos permiten tener una
vista general de lo que trata de ensefarnos la Quimica Verde y de todo lo
que nos falta por avanzar en las distintas dreas involucradas con la quimica.’

Es inevitable ser realistas ante tales “propuestas”. Y es que resulta poco
viable solamente frenar la produccién de muchos servicio e insumos que se
producen con distintas especies quimicas como se llevan a cabo hoy, ya que
la vida actual estd adaptada a todos los productos que tienen un proceso
fijo en la industria y a disefios operativos que fueron concebidos antes de
la era de la Quimica Verde; esto sin dejar de lado los sectores que se verian
afectados, como los sociales, econdmicos y laborales. Para muchos circulos
de influencia monetaria y politica no es viable frenar la urbanizacién o la
industrializaciéon a pesar de que la preservacién ambiental sea prioritaria;
esto porque el desarrollo poblacional y econdmico, e incluso el cientifico
funcionan bajo estas circunstancias.

Siendo asi, quizd entonces una accién prudente seria implementar los
principios de la Quimica Verde que nos presentan Anastas y Warner a un
ritmo Optimo, ya que es sensato reconocer que, como ciencia relativamente
nueva, aun nos falta mucho por explorar, pero que también es un adecuado
y oportuno comienzo.

Histéricamente el estado de nuestros conocimientos técnicos y cientificos no
nos ha permitido conocer todas las variables de nuevas tecnologias o
implementos y hemos descubierto muchos efectos y consecuencias hasta
que un suceso de suma trascendencia se nos topa de frente. Un ejemplo
simple y claro es la produccién de insumos a base de petréleo. Hemos sobre-
explotado este recurso a tal magnitud que se volvié vital para el desarrollo
de la poblaciéon y la sociedad, sin embargo, como consecuencia de esto, a
la fecha estamos enfrentando grandes debates, problemas econdémicos y
ambientales, y por desgracia hasta guerras.

i. Recientemente algunos autores han ido mas alld al cuestionar severamente la validez cientifica de los
12 Principios. Véase: Winterton, N. Green chemistry: deliverance or distraction? Clean Technologies and
Environmental Policy, 2016, 18, 991-1001.
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De esta forma, es una excelente idea tener bases éticas bien definidas que
nos permitan ejecutary beneficiarnos de esta nueva disciplina que nos ofrece
un desarrollo sustentable y promete mucho para nuestro futuro. Esto no es
tarea fdcil, los cimientos de una ética sdélida es trabajo de todos, incluyen-
do organizaciones, instituciones y Estados. A todos nos corresponde emplear
adecuadamente las herramientas, respetar las normas, promover valores y
desarrollar conocimiento sélido para que asi seamos capaces de entendery
de actuar bajo las propuestas de la Quimica Verde.

Como se puede ver, esto es un efecto mariposa; una pequefa perturbacion
en un sistema puede tener consecuencias considerables e imprevisibles.
Recientemente Paul Anastas propone una toma de acciones que pretende
minimizar el impacto de este efecto: el reduccionismo, una postura ideolo-
gica en la que se sugiere minimizar el uso de recursos a todos los niveles
de consumo y produccién con la intencién de optimizar el uso de todos ellos.
Este modelo ha resultado en avances en distintos sectores, sobre todo a nivel
de corporativos industriales y puesta masiva de productos en el mercado,
sin embargo ha traido consecuencias perjudiciales a la salud humana y
medio ambiente. Mientras que el reduccionismo se enfoca en funcionalidad
y eficacia, hay otra cara de la moneda; la perturbacién del sistema clima-
tico, agotamiento de los alimentos, residuos peligrosos desechados a los
mantos acuiferos, produccién encarecida de insumos, comercializacién
de productos con bioactividad indeseable o ecotdxicos. La razén de esta
aparente contradiccidon es que con la implementacion de alternativas
reduccionistas se generaron lineas de consumo y desecho diferentes a las
que se pretendia remediar y en casi todos los casos mds complejas. Al final
de cuentas, el usuario final tenia en sus manos un nuevo producto, que si bien
fue concebido con una perspectiva reducionista, posee las caracteristicas
y necesidades de todos los productos anteriores: recursos para producirlo,
almacenarlo, transportarlo, empacarlo, tiempo de uso y desechos. Tal como
lo reconoce Anastas: “hemos venido haciendo cosas buenas, mal”.

Es aqui donde entra en juego el pensamiento integrante, porque, aunque
el pensamiento reduccionista nos ha brindado un enfoque critico, no es
completo. Lo ideal seria complementar ese enfoque reduccionista con un
pensamiento que primero comprenda un fendmeno a nivel molecular, para
asi poder establecer riesgos potenciales y conocer el desempefio funcional
del mismo, para asi encaminar nuestro conocimiento hacia un disefio que
integre, no sélo costos y funcidn, sino consideraciones ambientales, sociales
y de salud humana, alcanzando asi un disefio para la sustentabilidad total.*

4. Anastas, P. Beyond Reductionist Thinking in Chemistry for Sustainability, Trends in Chemistry, 2019, 1, 145-
148. https://doi.org/10.1016/j.trechm.2019.03.007.
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Es conveniente considerar que este enfoque no satisface totalmente intereses
comerciales o politicos, donde las prioridades se miden por beneficios a corto
plazo; este enfoque debe considerar tiempos prolongados de desarrollo de
tecnologias, donde sea posible agotar al mdximo la incertidumbre asociada
a las consecuencias medioambientales de toda nueva propuesta.

Dos ideologias opuestas en la ética de la ciencia

De forma pragmdtica, cuando se habla de Etica en la Ciencia es frecuente
caer en ejercicios poco fructiferos. A nivel profesional a veces se piensa en
ética cuando se pretende justificar y fortalecer un sistema laboral o de
produccioén, aludiendo a que la ética de una organizacién se refleja en el
cumplimiento de reglas, lineamientos y regulaciones tales que los intereses
de dicha organizacién se vean beneficiados, usualmente esto es a nivel de
incremento de ventas, instalaciones o acuerdos comerciales. En el capitulo
de Biopesticidas de este mismo libro veremos un interesante andlisis que
Zadoks y Waibel hacen de esta idea.

En este mismo sentido, es posible encontrar un particular entendimiento de
la ética en sectores productivos, empresariales y corporativos que buscan
instruir a la poblacion acerca de cémo deberia ejecutarse la técnica vy la
tecnologia, por ejemplo, idear una légica de uso, aplicacién o incluso comer-
cializacién de productos tecnoldgicos, donde generalmente el valor y costo
correspondientes se asignan considerando usos primarios, estéticos y de
recuperacion de inversiones.® Estos sectores recurren a amplias justificacio-
nes de creacion y optimizacién de tecnologias con la aparente intencién
de mejorar la vida humana; es fdcil encontrar sin embargo que el propdsito
basal es el de incrementar la capacidad econdmica y comercial de dichos
sectores. El lector puede hacer una busqueda rdpida de la frase: “Making our
planet more productive” para darse una idea de las organizaciones a las que
se alude en este tema.

Otros ejercicios frecuentes, sobre todo entre funcionarios, milicias y servidores
publicos, son los de pretender llevar a cabo una regulacién de aplicacion del
conocimiento, llegando a establecer que sélo ciertos tipos de conocimiento
son valiosos, y son por lo tanto éticos, siempre y cuando: sirvan a un fin

5. ) Bassiry, R; Jones, M. Adam Smith and the Ethics of Contemporary Capitalism, Journal of Business
Ethics, Vol. 12, No. 8 (1993), 621-627 Garza-Saldivar, H. “¢Puedes vivir sin filosofar?”, conferencia dictada
en el ITESO, Guadalajara, 6 de mayo de 2004. b) Proctor, R. N.; Proctor, R. Value-free science?: Purity and
power in modern knowledge. Harvard University Press. USA, 1991. ¢) Shapin, S. Who was Robert Hooke?
En Hunter, M.; Schaffer, S. Robert Hooke New Studies, The Boydell Press, USA, 1989.
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pragmdtico inmediato (en el periodo de gestién del funcionario), se puedan
utilizar y desechar de forma sencilla (tal que no haya necesidad de
cuestionar su implementacién o efectos), o bien generar beneficios a
milicias, gobiernos o empresas.

Es evidente gue esto de poco o nada sirve para construir un pensamiento
critico de la Etica de la Ciencia y las acciones que deberian llevarse a cabo
tomdandola en cuenta. Pensando en esta situacion, y con la finalidad de
tener un punto de apoyo y de estudio de la Etica de la Ciencia aplicada
en la Quimica Verde, en este capitulo nos hemos permitido seleccionar dos
corrientes filosdéficas que buscan entender y establecer el correcto ejercicio
ético de la cienciqg; se trata de la Neutralidad Valorativa de la Ciencia y del
Principio Precautorio de la Ciencia, dos formas de pensamiento que en
muchos aspectos se confrontan, pero que sin embargo han servido y sirven
de forma objetiva como punto de referencia para resolver muchos de los
dilemas éticos y morales que un cientifico pudiera enfrentar.

Nevutralidad Valorativa de la Ciencia
¢Pueden los cientificos ser objetivos del todo?

La ciencia ha formado parte de nuestro desarrollo desde tiempos prehisté-
ricos, y podemos evidenciarlo en herramientas, procesos, técnicas, lenguajes
y prdcticamente en todo lo cognitivamente clasificable. Todos estos sucesos
dejaron huella en nuestros conocimientos y poco a poco fuimos percatdn-
donos de lo que implica “crear” conocimiento, técnica, desarrollo y ciencia.
A lo largo de la historia se dieron acontecimientos que nos llevaron a la
comprensién del mundo y casi siempre el desarrollo cientifico incorpord
visiones filosdficas de las intenciones con las que se deberia de ejecutar un
descubrimiento o como deberia llevarse a cabo su aplicacién:

(de la Naturaleza:...) Es necesario descubrir sus regularidades, o
sed sus leyes. Con esto a la mano podemos prever los fenédmenos
futuros. Y esta prevision significa la posibilidad de su control. Y
controlarlos significa dominarlos. Las cosas no son “poderosidades”
ni dadivas, sino que en principio son objetos que apareceny en su
"mostrdrsenos” podemos controlarlos y dominarlos. Este control
y este dominio es justamente la accion técnica. Esta posibilidad
significaba la entrada en un mundo plenamente humano de
control y de dominio sobre la “Naturaleza”, posibilidad en prin-
cipio abierta ilimitadamente y a esto se le llamd progreso.®

Auguste Comte
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Quizd el primer acuerdo perentorio entre el desarrollo de la ciencia y cémo
deberia hacerse y ejecutarse (involucrando al gobierno) surgié cuando
Carlos Il de Inglaterra establecié en 1662 la Real Sociedad de Londres (en
Inglés Royal Society of London for Improving Natural Knowledge). Esta agru-
pacion, conformada casi en su totalidad por fisicos y filésofos (en esa época
ambos nombrados en conjunto como “filésofos naturales”) y matemdticos,
obtuvo el derecho de publicar sin censura y de desarrollar la Filosofia
Natural (que posteriormente se convertiria en la Fisica) a cambio de evitar el
estudio de la divinidad y la religién; asi como asuntos de estado, politica o
actualidad; de moralidad, metafisica, gramdtica, de retdrica ni de légica. En
palabras de Robert Hooke:

La “funcién”y destino” de la Sociedad era “aumentar el conocimiento de las
cosas naturales y de todas las formas Utiles de artes, manufacturas, mecdni-
ca, prdcticas, mdquinas e inventos experimentales (sin intervenir en asuntos
de la divinidad, metafisica, moral, politica, gramdtica, retdrica ni Iégica)”.¢

Asi, los fundadores de la Real Sociedad establecieron las primeras normas de
prdctica cientifica e influyeron en casi toda la forma de hacer ciencia de los
siglos posteriores hasta aproximadamente la mitad del siglo XX.

Muchas generaciones de cientificos y filosofos vieron en el estilo de la Real
Sociedad a una ciencia moderna, que describia de forma incuestionable a
la Naturaleza, que protagonizaba el triunfo de la razéon sobre la religion y la
supersticion. Se llegé a afirmar que el progreso de la ciencia y la tecnologia
tendrian un impacto positivo en la sociedad y que con la aplicaciéon de los
métodos cientificos se alcanzaria la felicidad, la libertad, la justicia politica, y
se resolverian problemas como la guerra.’

Esta nueva forma de pensamiento fue relegando a segundo plano la impor-
tancia de la intervencion del hombre en la Naturaleza. Fue fdcil establecer
por ejemplo que el flujo y la transformacién de la energia, la composicién de
la materia o las leyes electromagnéticas, no se veian perturbadas por los
problemas que aquejan a los seres humanos (posturas politicas, econdmicas
o ideoldgicas, estados de animo, edad, género e incluso enfermedades). Fue
asi como se generd uno de los dogmas centrales de la Etica en la Ciencia: La
Neutralidad Valorativa de la Cienciq, la cual afirma que:

6. Kovac J. Professional Ethics in Science. En Baird D.; Scerri E.; Mcintyre L. Philosophy Of Chemistry,
Springer, USA, 2006 ISBN: 978-607-16-0780-5

7. Olivé, L.,; Perez Tamayo, R. Temas de ética y epistemologia de la ciencia. Didlogos entre un filésofo y un
cientifico. Fondo de Cultura Econdmica, México, 2012. ISBN: 978-607-16-0650-1
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La ciencia no tiene o debe tener juicios de valor ético o moral, ya que la
ciencia y los cientificos son sélo instrumentos a través de los cuales se revela
la estructura y lenguaje de la naturaleza. Los resultados que genera la
ciencia son Utiles o daninos dependiendo de las intenciones u objetivos de
quien decide emplearlos.?

Las ideas de la Neutralidad Valorativa de la Ciencia se basan principalmente
en distinguir la diferencia entre los hechos existentes (como los fenébmenos
naturales o el lenguaje que empleamos para describirlos —simbolos,
clasificaciones, ecuaciones, definiciones-) y el valor que una o varias perso-
nas les podrian dar (“buenos”, “malos”, “oportunos”, “positivos”, “adecuados”,
“importantes”, “urgentes”, “obsoletos”, “innovadores”). La neutralidad Valora-
tiva de la Ciencia establece que las teorias cientificas, en cierto sentido los
desarrollos cientificos, tienen el fin de describiry explicar hechos verdaderos y

cientificos, pero que no es su papel hacer juicios de valor sobre esos hechos.®

Durante la primera mitad del siglo XX la separaciéon de la ciencia y los
valores era una verdad aceptada gracias a que la Neutralidad Valorativa de
la Ciencia fue aceptada por las corrientes filoséficas de la época (intuicio-
nistas, emotivistas éticos, oxonianos y positivistas 16gicos).

En su versién mds fuerte y menos defendible, prohibe al cientifico realizar
juicios de valor o decisiones en absoluto. El cientifico no debe buscar
objetivos, sélo y nada mds que la verdad. Asigna grados de confirmacion
o probabilidad a las hipdtesis para que otros, los encargados de tomar
decisiones puedan decidir sobre la verdad o falsedad de las presunciones.
Esta interpretacion liberal, por supuesto, establece un limite a la neutralidad.
Porque si hubiera otros valores prdcticos u objetivos que se pudieran tolerar
dentro de la metodologia de la ciencia, poco o nada quedaria hacia lo cual
el cientifico debe ser neutral.?

Esta forma de ver y ejercer a la ciencia resulta muy satisfactoria y parece
cubrir cualquier disyuntiva ética que un cientifico pudiera encontrar en su
carrerq, sin embargo, siendo mds minuciosos surgen preguntas fundamentales,
por ejemplo:

— (A qué se le deberia considerar como una “verdad cientifica”?.
- ¢Son los conocimientos cientificos objeto de establecer limites?

8. Baird, C.; Cann, M. Quimica ambiental, 2a. ed. Editorial Reverté. Espaiia, 2014. ISBN: 9788429194258
9. Leach, J. Explanation and value neutrality. The British Journal for the Philosophy of Science, 1968, 19, 93-
108. HTTPS://doi.org/10.1093/bjps/19.2.93
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— ¢La ciencia sélo ha generado resultados beneficiosos o también
perjudiciales?

La tesis de la Neutralidad Valorativa de la Ciencia, la cual prohibe al cientifico
hacer juicios de valor ha sido particularmente exaltada. Aunque dicha tesis
deja sin especificar cudl es el tipo de valor que los cientificos deben evitar
y, por lo tanto, qué tipo de neutralidad mantener. En el mundo cotidiano de
cualquier persona, los valores que uno defiende, busca o evita, estdn corre-
lacionados con la educacioén, la culturag, la época histérica y sus conflictos, y
forjan en cada individuo propdsitos y objetivos que en el caso de los cientificos
se ven reflejados innegablemente en una preocupacién por los objetivos de
su investigacion cientifica. Asi, tres tipos diferentes de objetivos parecen
relevantes:

a) El cientifico podria buscar, primero, la verdad y nada mds
que la verdad.

b) En segundo lugar, la verdad calificada por otros valores tedricos o
epistémicos como poder explicativo, simplicidad, contenido pre-
dictivo y mitigacién de la duda.

c) Finalmente podria buscar otros valores pragmdaticos asociados
con actuar segun sus creencias.”®

La mayoria de los cientificos —tradicionalmente fisicos, matemdticos y de las
dreas sociales— creen que las ciencias son instrumentos neutrales, que se
vuelven Utiles o perjudiciales dependiendo de las intenciones y objetivos de
aquellos quienes deciden cémo usarlos y aplicarlos, por ejemplo, politicos
o militares. Por supuesto, a lo largo de la historia ha habido buenos y malos
usos de las ciencias, y ha habido usos donde las intenciones eran bastante
evidentes, pero todo esto estd lejos de expresar la neutralidad de las ciencias.

La neutralidad de las ciencias enmascara el hecho de que los mismos
cientificos no se desempefian en un vacio social e ideoldgico, ya que se
trata de seres humanos que trabagjan en instituciones, que tienen ideas,
ilusiones, decepciones y que las preguntas que como cientificos se plantean
no son independientes de los problemas que enfrentan los mismos individuos
o grupos sociales especificos. Lo que se planean investigar depende en gran
medida de su propio sistema de valores, que no soélo incluye valores éticos,
sino también, valores constitutivos sobre el tema en el que trabajan, sobre

10. Gavrogly, K. Questioning the Neutrality of Science, Historein, 2009, 9, 93-100
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sus prdcticas cotidianas, sus puntos de vista sobre la cooperacion con otros
miembros de la comunidad cientifica, las formas en que obtendrdn fondos,
los tipos de personas que empleardn, etc.”

Un ejemplo palpable para todos nosotros son los objetos que estudia la
quimica, una ciencia que se encuentra siempre bajo la critica social debido
a que ha sido participe en acontecimientos de un gran impacto negativo. Los
compuestos quimicos a través de las moléculas y los sistemas macroscopi-
cos conformados por moléculas son intermedios entre lo muy pequefio, las
particulas elementales, y lo muy grande, el cosmos. Estos sistemas tienen el
tamano indicado para influir directamente en los humanos, para bien o para
mal. Son los bloques que forman organismos bioldgicos, las sustancias que
comemos Yy bebemos, son los medicamentos que han mejorado la salud
humana a lo largo del Ultimo siglo; son los materiales con que elaboramos
los productos que usamos diariamente; pero son también los contaminantes
ambientales que pueden plagar nuestro mundo. Los productos quimicos
también pueden usarse como armas.?

Ideas como estas dieron pie a cuestionar a la Neutralidad Valorativa de la
ciencia durante los afios 1950 y dieron pie a una nueva percepcion: El Principio
Precautorio de la Ciencia.

Principio Precautorio de la Ciencia

"Conoce todas las teorias,

domina todas las técnicas,

pero al tocar un alma humana

sé simplemente otra alma humana”.

Carl Jung

Seria inexacto sefialar una fecha que acredite el surgimiento del Principio
Precautorio de la Ciencia como corriente ideoldgica, ya que ésta fue la
consecuencia de la observacion y profundizacion de ciertos hechos ocurridos
una vez que los efectos y los alcances de la ciencia se volvieron mds sociales
e involucraron a gente ajena a los circulos cientificos.

1. Hamilton, A.; Reznikoff, P.; Burnha, M. Tetraetilo de plomo. Salud Publica de México, 1993, 35, 520-533
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Uno de los primeros acontecimientos que hizo despertar un sentido precau-
torio en la quimica, fue el empleo de tetraetil plomo (TEL) en la gasolina
alrededor de los afios 1920’'s y las desastrosas secuelas que lo acompa-
Aaron. El TEL se agregaba a la gasolina con el fin de eliminar el “estallido”
o detonaciéon en los motores de combustidn interna de los automoviles. La
produccion de TEL con fines comerciales ocasiond el envenenamiento de
entre 60 y 70 hombres y la muerte de 10 en un lapso de 13 meses, entre 1923
y 1924. Para 1925 se informd de dos casos de envenenamiento, de un hombre
fallecido y de otro declarado demente.”

Conforme fue avanzando el siglo XX, casos como el anterior fueron
haciéndose mds evidentes. Otro de los ejemplos mds aleccionadores para
la ciencia y en especial para la quimica y la industria farmacéutica ocurrid
en los afos 1950s con la invencién de un farmaco denominado talidomida
(N-[2,6-dioxo-3-piperidil]ftalimida) y que fue sintetizada en 1953 por Wilhem
Kunz en los laboratorios Chemie Grinenthal de Alemania. Sus propiedades
sedantes e hipnéticas la convirtieron tempranamente en una buena alter-
nativa a los barbituricos. Cuatro ailos mds tarde, en 1957, se autorizd su
venta para el tratamiento sintomdtico de las nduseas y los vémitos durante
el embarazo en Alemania, Canadd e Inglaterra. En 1956 se documenté el
primer caso aislado de focomelia tras la exposicion a talidomida y en los 5
afos posteriores se registraron en todo el mundo aproximadamente 3,000
dismelias: malformaciones congénitas extremadamente infrecuentes en las
extremidades, tales como amelia (ausencia de toda la extremidad), foco-
melia (pérdida o acortamiento grave de los elementos proximales de la
extremidad) y ausencia/hipoplasia del pulgar o los dedos, entre otros.
Iniciados los afios 1960 se llegd a la conclusién de que las pruebas
de seguridad del fdrmaco eran casi nulas al no considerar que se trataba
de una mezcla racémica en la que uno de los enantiomeros tenia el efecto
bioldgico y el otro el efecto teratogénico.™

12. Papaseit, E.; Garcia-Algar, O.; Farré, M. Talidomida: una historia inacabada. An. Pediatr. 2013, 78, 283-287.
DOI: 10.1016/j.anpedi.2012.11.022

ii. En quimica farmacéutica y farmacologia, cuando se encuentra que un compuesto con centros estereo-
génicos tiene efectos terepéuticos, es necesario llevar a cabo las pruebas terapéuticas, de formulacién y
de seguridad en los dos enantiémeros y establecer si existe alguna diferencia entre uno y otro. Al enantié-
mero que tiene el efecto terapéutico deseado se le nombra eutémero y al que tiene un efecto distinto al
terapéutico se le conoce como distémero. A la medicién de la diferencia de efectos entre el eutémeroy el
distébmero se le conoce como Proporcién Eudismica. Para una revisiéon mds detallada véase: Peepliwala,
A.; Bagadeq, S.; Bondea, C. A Review: Stereochemical consideration and eudismic ratio in chiral drug
development. Journal of Biomedical Sciences and Research. 2010, 2, 29-45.
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“La Tragedia de la Talidomida” fue un duro golpe para la quimica y a la
ciencia en general, ya que puso en evidencia que hasta ese momento el
estado del conocimiento no estaba tan refinado como para no tener conse-
cuencias graves en las personas. A partir de este suceso se iniciaron activi-
dades socio-cientificas que antes no se abrian siquiera imaginado; obligd
a los gobiernos a instaurar a un nuevo protagonista en la escena cientifica:
la Regulacion, quien a partir de entonces estaria encargada de evaluar las
nuevas propuestas en el dmbito alimenticio y farmacéutico, asi como a sus
autores y representantes.

La Regulaciéon se encargd también de emitir progresivamente normas y
reglamentos que garantizaran la seguridad en el uso de fdrmacos y medi-
camentos, asi como la creacion de centros de farmacovigilancia y sistemas
para detectar las reacciones adversas de los medicamentos y los compuestos
relacionados provenientes de remanentes de sintesis, degradacién o trans-
formaciones intrinsecas de los activos y a establecer limites de permisividad
y toxicidad. Actualmente, la International Conference on Harmonisation of
Technical Requirements for Registration of Pharmaceuticals for Human Use
(ICH), es un organismo internacional que reune a las autoridades sanitarias
y las principales industrias farmacéuticas, y establece la armonizacion de
los requisitos para la investigacion, el registro y la comercializacién de
nuevos medicamentos.”

Por si hubiera sido poco, mds acontecimientos contempordneos y posteriores
a los anteriores, pusieron en evidencia la necesidad de que la ciencia fuera
mds participe de las consecuencias sociales de sus desarrollos. Durante los
afios 1970 Mario Molina y Sherwood Rowland descubrieron la relacion entre
la degradaciéon de la capa de ozono y los compuestos clorofluorocarbo-
nados (CFC). Ademds de la ampliaciéon de sus observaciones cientificas que
culmind con un premio Nobel de Quimica en 1995, estos investigadores
iniciaron una campafa permanente contra el uso de los CFC; en 1987 un
grupo de 24 paises firmaron en Montreal, Canadd, un tratado para regular el
uso de sustancias nocivas para la capa de ozono y el cese de la produccion
de esos compuestos en 19981

Como se menciona en otros capitulos de este libro, mds acontecimientos
como la contaminacion por pldsticos, los efluentes industriales a rios y mares,
asi como las emisiones a la atmdsfera, todos representan evidencia indiscu-
tible de los efectos de los desarrollos tecnoldgicos y cientificos que hemos

13.  Orozco-Martinez, C. De la capa al agujero: los descuidos de la ciencia, Renglones, 1997, 62-64.

14.  Tickner, J.; Raffensperger, C.; Myers, N. (1999). El principio precautorio en accién, Red de Ciencia y Salud
ambiental, 1999. En http://www.sustainableproduction.org/downloads/EI%20Principio%20Precautorio.pdf.
Conultado el 11 de mayo de 2022.
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traido al mundo. Visto de este modo, es innegable concluir que el Principio
Precautorio de la Ciencia es la consecuencia légica de tales eventos y que
muy probablemente la Quimica Verde forma parte de dicha tendencia.

Bases Ideoldgicas del Principio Precautorio de la Ciencia

Ideoldégicamente, el Principio Precautorio de la Ciencia se origina en el
principio alemdn de vorsorge, o “previsién”, cuya creencia bdsica era que la
sociedad debe esforzarse en evitar el dafio ambiental mediante una cuida-
dosa planificacién de las acciones futuras, paralizando el flujo de actividades
potencialmente dafiinas. El Vorsorgeprinzip (del alemdn: “Principio Precau-
torio”) se transformdé a comienzos de los afios 1970 en un principio fundamental
de la legislacion ambiental alemana (balanceado por los principios de la
viabilidad econdmica) y ha sido invocado para justificar la implementacién
de politicas firmes contra la lluvia dcida, el calentamiento global y la
contaminacion del Mar del Norte. También ha propiciado el desarrollo de
una pujante industria medioambiental en ese pais.”®

La Declaracién de Rio de Janeiro, aprobada por la Conferencia de las
Naciones Unidas sobre el Medio Ambiente y el Desarrollo, en junio de 1992,
consagro el Principio Precautorio de la siguiente forma:™

Principio 15:

Con el fin de proteger el medio ambiente, los Estados deberdn aplicar
ampliamente el criterio de precaucidn conforme a sus capacidades.
Cuando haya peligro de darfio grave e irreversible, la falta de certeza
cientifica absoluta no deberd utilizarse como razén para postergar la
adopcién de medidas eficaces en funcidn de los costos para impedir la
degradacion del medio ambiente”

El Principio Precautorio no cumple su propdsito a menos que se implementen
métodos preventivos para llevar a cabo la accion precautoria. De otro modo
s6lo se sustituird un riesgo por otro, o el problema persistird, aunque en
menor o diferente grado. Siempre es posible pensar en una amplia gama de
acciones precautorias, que pueden caer en catastrofismos o sobreregula-
cién, desde las mds débiles (estudio intensivo de un problema) hasta las mds
firmes (prohibicién o eliminacién gradual de una actividad especifica).”®

15. Cafferatta, N. El principio precautorio. Gaceta Ecolégica, 2004, 73, 5-21.

16. Las variedades transgénicas y el principio de precaucién. Comunicacion en Seminario internacional
Biotecnologia y Sociedad, desarrollado los dias 16 y 17/11/1999 en Facultad de Derecho de la Universidad
Nacional de Buenos Aires.
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En el caso de las actividades nuevas, se enfatiza colocar el peso de la
evidencia acumulada sobre una actividad potencialmente dafina. No sélo
se debe demostrar que la actividad no causard dafios, sino que ademds se
han de considerar alternativas, incluyendo el descartar la actividad cuestio-
nada. Estos andlisis, por supuesto, también deben ser verificados por terceras
partes. La herramienta mds Util en el caso de las actividades existentes es la
que se encuentra en la base del Principio Precautorio: adopcién de medidas
antes de tener pruebas del dafo, traspasando nuevamente el peso de la
generacién de evidencias a los responsables de la actividad. Los pasos son
simples:™1

Caracterizar y entender el problema o amenaza potencial.
Determinar lo que se sabe y lo que no se sabe.

Identificar alternativas para la actividad o el producto.
Establecer una linea de accion.

Realizar un monitoreo (si se conocen los impactos de una determi-
nada actividad, las acciones que se ejecuten ya no serdn precau-
torias; serdn acciones preventivas o de control).

L=

Es justo decir que en materia de responsabilidad se han tenido avances
desde el punto de vista del Principio Precautorio. El ejercicio cientifico del
siglo XIX se vinculd a la falta de previsién; en la primera mitad del siglo XX lo
que prevalecid fue la prevision de tipo universal, vinculdndose los riesgos con
estadisticas y probabilidades. Es a partir de la segunda mitad del XX, con la
aparicién de los “megapeligros tecnoldgicos” y el denominado “riesgo global”,
derivados de la energia atdmica y mds recientemente de la ingenieria gené-
tica, que la prevencién ya no es suficiente, debido a que nos encontramos
frente a una incertidumbre, es decir “"dudas fundadas sobre el dafio que se
puede provocar”.”

La necesidad de la instauracién de una postura de precaucion se sustenta en
la existencia de tres situaciones:

1. Amenaza de dano. Cuando una nueva tecnologia, producto o servicio
recién se estdn introduciendo en la sociedad existen riesgos, por lo
menos minimos, de impacto ambiental, financiero o social, y es perti-
nente registrar, documentar y estudiar con detenimiento los fendmenos
que se susciten. Dos ejemplos pueden ilustrar este punto:

17. Godard, O. The precautionary principle and chemical risk. En The Philosophy of Chemistry: Practices,
Methodologies, and Concepts, Jean-Perre Llored, USA, 2013
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i) La necesidad de proteccién sanitaria durante la pandemia por
Covid-19 provocé el consumo masivo de insumos como cubre-
bocas y gel antibacterial, provocando en un poco tiempo el
consumo de etanol, la acumulacién de basura de riesgo sanitario
y de envases y materiales de embalaje.

ii) El fentanilo, utilizado en el tratamiento de pacientes de cuidados
paliativos también se utiliza en la produccién de drogas de abuso
altamente adictivas. En 2023, los gobiernos de E.U.A y México
tuvieron la necesidad de prohibir la comercializacién y uso de
este fdrmaco en un intento por contener el creciente contrabando;
esta medida sin embargo afectd también el suministro en los
sistemas de salud, afectando a miles de pacientes.

2. Incertidumbre cientifica. Hasta la fechaq, la falta de datos, estudios y

descripciones de los fendmenos cientificos que sustentan una nueva
tecnologia y producto son el origen de las problemdticas que se van a
asociar a estos. En muchos de los casos, corroborar el efecto que tiene
un producto en la calidad de recursos como el aire, el suelo o el aguq,
por ejemplo, no es posible establecerlo hasta que dicho producto sea
utilizado por los usuarios a los que estd destinado. Para muchos desa-
rrolladores como cientificos, corporativos o funcionarios, es infructifero
y absurdo pretender colocar barreras a algun nuevo desarrollo apelando
Unicamente a un temor infundado de sus posibles consecuencias
daninas. Esta postura parece aligerar la responsabilidad de dichos
desarrolladores y a su vez ser una autorizacién, entonces para “aceptar
el riesgo beneficio” de la puesta en escena de una nueva tecnologia.
Sin embargo, para el Principio Precautorio esta postura Unicamente
perpetua las problemdticas que se pretenden remediar. La incertidumbre
cientifica no es un permiso para echar desarrollos a los terrenos
sociales y esperar a que ocurra un fenémeno perjudicial para entonces
tomar cartas en el asunto. Segun el Principio Precautorio, una postura
donde los desarrolladores no participaran en un andlisis de riesgos y
toma de acciones contra ellos, seria vdlida en épocas donde el cono-
cimiento de los efectos de la ciencia en el ambiente y la sociedad no
eran conocidos, sin embargo, actualmente la evidencia de cémo las
nuevas tecnologias tienen un impacto ambiental, social y econdémico
de, es basta y no debe ser ignorada.

. Accién precautoria preventiva. Siempre que sea posible se debe

implementar una accién que lleve a la prevencién de un posible riesgo.
En este punto es donde muchas veces el Principio Precautorio se vuelve
dogmdtico y poco prdctico, ya que no siempre es posible establecer
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medidas precautorias sobre situaciones de las que no se conocen con
certeza sus consecuencias. Quién pudo predecir en 2019 que para
2020 iniciaria una pandemia que demandaria recursos, servicios e
informacion al grado que lo hizo la Pandemia por Covid-19? ;Quién
imaginaria que el fentanilo, prescrito Unicamente por altas especiali-
dades médicas seria utilizado con fines narcéticos? La respuesta es
que nadie, sin embargo, ahora tenemos dos nuevos casos de cémo
la tecnologia y la naturaleza nos abarcan y podemos anticiparnos lo
mejor posible a mejorar nuestro actuar cuando una nueva situacion
se presente. Los nuevos desarrolladores y usuarios de la ciencia y
la tecnologia ahora estdn comprometidos a establecer medidas en la
educacion, la concientizacion social, la regulacion, y la legislacion, tales
que los recursos e insumos que se empleen en el futuro, armonicen las
exigencias sociales y medioambientales correspondientes.

Para algunos la amenaza debe referirse a un dafo grave o irreversible, algo
que también se ha llegado a clasificar de forma despectiva como catastro-
fismo, una especie de estado exagerado de la toma de precauciones; pero
otros indican que, de ser asi, no se tomaria en cuenta el efecto acumulativo de
dafios menores y acumulativos de la ciencia y la tecnologia en la sociedad.™ "

La légica final de la precauciéon no mira al riesgo, sino que se amplia a la
incertidumbre, es decir, aquello de lo que se puede sospechar como dafiino
sin poder ser evaluado en forma absoluta. La incertidumbre no exonera de
responsabilidad, al contrario, ella la refuerza al crear un deber de prudencia.®

Todo ser vivo ha ido desarrollando este sentido de prudencia, desde la
asociacion de acciones y consecuencias en los perros y gatos, por ejemplo,
hasta en las palabras a utilizar en una simple conversacion, siendo entonces
esto favorable para nuestro continuo progreso como seres que piensan en
los efectos de sus actos.

El sentido de precaucion aparece habitualmente integrado por otros elemen-
tos. Uno de ellos es la exigencia de proporcionalidad, que hace referencia
al costo econdmico-social de las medidas a adoptar. Otra exigencia es la
transparencia en la difusion de los riesgos potenciales de ciertos productos o
actividades, asi como en la toma de decisiones por parte de las autoridades.

18. Sozzo, G.; Berros, M. Principio precautorio, Revista de Responsabilidad Civil y Seguros, 2011, 3, 28-41
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No debe confundirse la falta de certeza cientifica a la que alude el Principio
Precautorio, con una acusacién a los cientificos que llevan a cabo
desarrollos, modelos, descubrimientos y tecnologias. No es sobre la relacion
juridica, sino sobre el curso de eventos proximos a suceder y si estos
causardn un dafio grave e irreversible, no al interesado de modo individual
sino al ambiente como bien colectivo.”?

La necesidad de la quimica verde

Antes de ser cientifico soy padre,
hijo, esposo y mds,
y antes de esto, soy ser humano.

Resulta evidente que requerimos de un cambio en las actividades que
desempefiamos en el dia a dia, y una excelente evidencia de esto es la
afectacion de nuestro medio ambiente, la cual es la consecuencia de afios
de actividades inconscientes. Por ejemplo, por medio de las alteraciones de
las concentraciones de los gases y de las particulas de la atmésfera, la cual
regula en gran medida el clima, estamos llevando a cabo un experimento
gigante en nuestro planeta. Algunos de los costos externos previstos del
experimento serdn bastante altos, y el camino mds inteligente seria invocar al
Principio Precautorio para que guiara nuestras acciones, puesto que dichos
costos ignoran las fronteras geopoliticas.?’ Es necesario por lo tanto llevar a
cabo una revoluciéon interna que nos haga reflexionar respecto al tema, co-
menzando a tener un pensamiento critico que apueste por un futuro sustentable.

La inversion monetaria es un aspecto que no se puede hacer de lado, inevi-
tablemente la economia mueve a una sociedad y apoya en gran medida el
desarrollo de un pais, por lo que resulta significativo un manejo inteligente de
los recursos econdmicos con los que cuenta una nacién. Las proyecciones
actuales sugieren que la recesién global ocasionada por COVID-19 serd la
mds profunda desde el final de la Segunda Guerra Mundial, y es que debido
a las restricciones implementadas sobre la interaccion humana para la
diminucién de contagios se han producido caidas masivas de economias
masivas avanzadas y el aumento de las interrupciones en el mercado
emergente y economias en desarrollo (EMDEs, por sus siglas en inglés).?

19. Nebel, B.; Wright, R.; Davila, F. Ciencias ambientales: ecologia y desarrollo sostenible 6th ed. Prentice
Hall, México, 1999

20. World Bank. Global Economic Prospects, June 2020. World Bank, 2020.
https://openknowledge.worldbank.org/handle/10986/33748 License: CC
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Muchos politicos y grupos de interés argumentan que nuestra preocupacion
por proteger el ambiente cuesta cientos de miles de puestos de trabajo, que
con ello se reduce la competitividad en el mercado, que eleva los precios de
las mercancias y servicios, y en general, que impone costos improductivos a
la economia. La verdad es que la relaciéon es positiva: el desempefio
econdmico es mejor donde las politicas ambientales estdn mds adelantadas,
quizd no sead coincidencia que, en los antiguos paises comunistas de Europa,
donde se suspendieron las medidas ambientales para favorecer a la indus-
tria, las economias y los ecosistemas sean zonas de desastre. Las pruebas
indican que las preocupaciones por la eficiencia energética, el control de la
contaminacién y la conservacién de los recursos han estimulado a las
empresas para que modifiquen sus tecnologias de manera que las hagan
mds competitivas, en los mercados nacionales e internacionales.?

Desde su aparicion, la lista de proyectos que han incorporado a los criterios
de la Quimica Verde es extensa. Solo por mencionar un ejemplo, desde 2008
la revista Green Chemistry Letters and Reviews, ha publicado aproximada-
mente 500 articulos especializados en el dreq; considerando los rigurosos
estdndares de investigacién y de revision requeridos para una publicacion,
este Unico ejemplo nos da una idea de qué tan en serio se estd considerando
a la Quimica Verde en la actualidad. Otras revistas que han destacado por
su trabajo e historial de publicaciones son la seccién Green and Sustainable
Chemistry de Frontiers in Chemistry la cual tuvo sus inicios en el afio 2011y ha
publicado alrededor de 300 articulos especializados. La editorial Scientific
Research también cuenta con su revista Green and Sustainable Chemistry
que también desde 2011 ha publicado 198 articulos. Como Ultimo ejemplo, la
Revista Current Opinion in Green and Sustainable Chemistry, de la editorial
Elsevier, desde 2016 ha publicado también alrededor de 185 articulos en el
tema de Quimica Verde.

Podemos observar ademds un incremento en los eventos cientificos con
contenidos principales afines a la Quimica verde, donde las universidades e
instituciones gubernamentales mantienen un gran interés en la divulgacién
y desarrollo de esta drea; anualmente en México y en todo el mundo se
celebran distinta clase de eventos de esta naturaleza, siendo algunos de
estos: el Congreso Internacional de Quimica e Ingenieria Verde en el cual la
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn es uno de los principales organiza-
dores, el Congreso Europeo de Quimica Verde, siendo este el primer evento

21. Garcia-Madurga, M.; Grill6-Méndez, A.; Morte-Nadal, T. La adaptacién de las empresas a la realidad
COVID: una revision sistematica. RETOS. Revista de Ciencias de la Administracién y Economia, 2021, 11,
55-70. https://doi.org/10.17163/ret.n21.2021.04
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cientifico especifico de quimica respetuosa con el medio ambiente, que se
celebra a escala continental. La Conferencia Internacional de Quimica
Verde e Ingenieria Sostenible y el Taller Latinoamericano de Quimica Verde,
entre otros. Esto es una buena sefial y aunque probablemente no todos han
logrado el impacto deseado, cada uno de estos ha contribuido a proyectos
de dimensiones mayores y a construir bases mds soélidas.
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Introduccién

La sociedad global actual estd intrinsecamente relacionada con los deri-
vados de productos quimicos y sus respectivos procesos de sintesis, manu-
factura y aplicacion. Con base en esta correlacion y el conocimiento detallado
de algunas de las interacciones adversas que una amplia variedad de ellos ha
presentado en el medio ambiente, la quimica estd directamente relacionada
con la declaracion de Rio de 1992 sobre el Medio Ambiente y el Desarrollo. Esta
puntualiza en el principio 1 que:

“los seres humanos constituyen el centro de las preocupaciones
relacionadas con el desarrollo sustentable. Los seres humanos
tienen derecho a una vida saludable y productiva en armonia con
la naturaleza”.

La sustentabilidad de nuestra civilizaciéon depende completamente de si
podemos suministrar fuentes de energia, alimentos y productos quimicos a
la creciente demanda poblacional, sin comprometer la salud e integridad de
nuestro planeta a largo plazo. El desarrollo y sofisticacién de herramientas
y dispositivos que logran esos objetivos es un reto importante para el drea
cientifica, tecnoldgica y social.

El cambio quimico del mundo nos ha conducido a sorpresas desagradables.
En lo que se refiere a la sociedad, la quimica y sus tecnologias han sido los
actores en la mayor parte de los procesos que marcan el progreso cientifico
y tecnoldgico. La industria quimica, los gobiernos y organizaciones no guber-
namentales han tomado medidas para abordar el desafio de la interface
entre la quimica y la sustentabilidad. Se incluyen varias iniciativas como
la Iniciativa Global para el Cuidado Responsable del Consejo Internacional
de Asociaciones Quimicas, las conferencias de la Organizacién para la
Cooperaciény el Desarrollo Econdmico (OCDE) sobre quimica sostenible
y varias leyes y convenios internacionales que regulan los productos y
procesos quimicos.

Amplias discusiones en el gremio cientifico han incluido a la Quimica Verde
como uno de los conceptos mds interesantes y atractivos en quimica, para
lograr la sustentabilidad ambiental. Esa se ha convertido en una rama
importante en la industria quimica, ya que busca reducir o eliminar el uso de
productos quimicos peligrosos y la generacién de residuos en los proce-
sos quimicos. En este sentido, las consideraciones termodindmicas juegan
un papel fundamental en la aplicacién de la Quimica Verde, ya que permiten
evaluar la eficiencia y sustentabilidad de los procesos quimicos.
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En este capitulo, discutiremos cdmo la termodindmica puede ser aplicada
en la optimizacion de procesos quimicos para promover la sostenibilidad y
reducir su impacto ambiental. Ademds, exploraremos cémo los conceptos
termodindmicos como la entropia, la energia libre de Gibbs y la eficiencia
energética pueden ser utilizados para disefilar procesos quimicos mds
eficientes y respetuosos con el medio ambiente. De igual manera abordare-
mos un enfoque de cdmo la Quimica Verde ha surgido como una alternativa
sostenible y responsable a la quimica convencional, que busca reducir o
eliminar los impactos negativos de los procesos quimicos en el medio
ambiente y en la salud humana. Sin embargo, para garantizar que la apli-
caciéon de la Quimica Verde sea ética, es fundamental tener en cuenta una
serie de principios y valores que guien nuestras acciones. La termodindmica
juega un papel crucial, ya que nos permite entender como se comportan los
sistemas quimicos en términos de energia y entropia.

En este sentido, la termodindmica de la Quimica Verde busca optimizar las
condiciones de reaccién para minimizar el consumo de energia, reducir los
residuos y maximizar la eficiencia de los procesos quimicos. Ademds, se
centra en el uso de materias primas renovables y la eliminacién de productos
toxicos o dafinos para el medio ambiente. Asi, en este trabajo se explorardn
los principios fundamentales de la termodindmica de la Quimica Verde, asi
como su importancia en el desarrollo de procesos quimicos mds sustentables
y respetuosos con el medio ambiente.

Aunado a lo anterior, la ética en la aplicacion de la Quimica Verde implica el
gran compromiso de considerar el bienestar de las personas y del planeta
como una prioridad, y tomar decisiones responsables que sean respetuo-
sas con el entorno y con las generaciones futuras. Esto implica, por ejemplo,
utilizar materias primas renovables, minimizar el uso de productos quimicos
peligrosos, y disefiar procesos que generen menos residuos y emisiones. Ade-
mds, la ética en la aplicacién de la Quimica Verde también nos coloca en un
escenario donde es inminente promover la transparencia y la colaboracién
en la investigacion y en la industria quimica, asi como el didlogo abierto con
la sociedad para informar y sensibilizar sobre los beneficios y desafios de
esta disciplina.

En resumen, se destaca la importancia de considerar las leyes termodind-
micas en la aplicacion de la Quimica Verde, y como estas pueden ayudar a
impulsar la innovacion y el desarrollo de procesos quimicos mds sostenibles 'y
amigables con el medio ambiente, bajo la ética que nos permite comprender
como la aplicacién de la Quimica Verde es fundamental para garantizar un
desarrollo sostenible y equitativo en nuestro entorno.
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Fundamentos termodinamicos de la quimica verde

La Quimica Verde es un enfoque contempordneo en la quimica que busca
minimizar el impacto ambiental de los procesos quimicos, promoviendo la
utilizacién de métodos y técnicas que sean sostenibles y respetuosas con el
medio ambiente. En este sentido, los fundamentos termodindmicos juegan
un papel fundamental en la Quimica Verde, ya que permiten entender y
optimizar los procesos quimicos desde una perspectiva energética y ambien-
talmente responsable. El objetivo de emplear principios de la termodindmica
es que sea posible disefiar procesos quimicos sostenibles y eficientes. Esta
postura ideoldgica se alinea con los estatutos generales de la Quimica Verde,
ya que también busca minimizar el uso de sustancias que puedan resultar
agresivas con el medio ambiente, reducir la generacion de residuos, ademds
de optimizar el consumo de energia. En particular, siguiendo esos principios
fundamentales, en afos recientes se ha realizado el disefio de nuevos pro-
ductos no solo en el drea de materiales, polimeros, biopldsticos y aerosoles.”

Exploraremos los conceptos bdsicos de la termodindmica aplicados a la
Quimica Verde, como la energia libre de Gibbs, la entalpia y la entropia, y
su importancia en la seleccién de rutas de sintesis y disefio de reacciones
quimicas mds eficientes y sostenibles. La aplicacién de estos principios ter-
modindmicos puede contribuir a la reduccion de residuos, la disminucién del
consumo de energia y la utilizacion de materias primas renovables en la
industria quimica.

Las leyes de la termodindmica son principios fundamentales que rigen la
energia y la transformacién de la materia en sistemas termodindmicos. Son
aplicables a cualquier sistema, incluyendo procesos quimicos, y se utilizan
para predecir y controlar la direccion de las reacciones quimicas, asi como
para determinar la eficiencia y viabilidad de estas. En el contexto de la
Quimica Verde, las leyes de la termodindmica guian la seleccién de reacciones
quimicas que sean termodindmicamente favorables, es decir, aquellas que
se llevan a cabo de manera espontdnea vy liberan energia en forma de
trabajo Util. Esto permite evitar la generacion de subproductos innecesarios,
reducir la cantidad de residuos generados y minimizar el consumo de materias
primas y energia.

1. Sharma, M.; Sharma, M. Fundamental and Principles of Green Synthesis. In Advances in Green Synthesis:
Avenues and Sustainability, Inamuddin; Boddula, R.; Ahamed, M. |.; Khan, A., Eds. Springer International
Publishing: Cham, 2021; 257-265.
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Adicionalmente se utilizan en la Quimica Verde para disefiar procesos mds
eficientes y sostenibles, optimizando las condiciones de temperatura, presiéon
y concentracioén de reactivos para maximizar el rendimiento de una reaccion
y minimizar el impacto ambiental. Lo anterior permite comprender la implica-
cion de las leyes de la termodindmica en las reacciones quimicas. La primera
ley de la termodindmica indica que “La energia no puede producirse ni
destruirse, sélo puede transferirse o convertirse de una forma a otra”, dicho
de otra forma, la energia de un sistema cerrado se conserva.? En una
reaccién quimica esto puede interpretarse como que la energia absorbida o
liberada durante una reaccién quimica debe permanecer en equilibrio con el
entorno. Asi, durante una reaccién quimica la energia del sistema va a estar
cambiando de forma, debido a que los enlaces de los dtomos en cada
reactivo se reorganizan, dando lugar a la formacién de nuevas moléculas
las cuales pueden tener enlaces mds o menos requerimientos energéticos,
comparados con las moléculas iniciales de las que provenian. Si dichos
enlaces son mds energéticos, la energia debe de provenir de alguna fuente
externa, a estos se les conoce como procesos endotérmicos. En el caso de
que los enlaces sean menos energéticos, el sistema tiende a liberar parte
de su energia y se trata de un proceso exotérmico. En el contexto de la Qui-
mica Verde, esta ley implica que se debe minimizar el uso de energia en
las reacciones y en los procesos industriales, y que se deben buscar formas
mds sostenibles de produccién que minimicen la generacién de residuos
y maximicen el uso de recursos renovables, con el objetivo de promover
prdcticas mds sostenibles en la industria quimica y en la sociedad en general.®

La segunda ley de la termodindmica establece que la entropia, la cual colo-
quialmente se asocia con el grado de desorden de un sistema cerrado, tiene
la tendencia de aumentar conforme transcurre el tiempo. Esto lo podemos
entender como que un sistema desordenado presenta un mayor nUmero de
microestados posibles en comparacién a un sistema ordenado. Ademds, es
un indicativo de que reacciones espontaneas son el resultado del incremento
en la entropia del sistema. Como ejemplo podemos mencionar cuando algun
sistema quimico se degrada es el resultado de un incremento de su entropia.
Lo anterior nos coloca en un escenario donde debemos minimizar la cantidad
de desechos y residuos generados en los procesos quimicos, ya que estos
representan una pérdida de energia y materiales Utiles. La Quimica Verde se
basa en la optimizacién de los procesos quimicos para reducir al mdximo la
generacién de productos secundarios indeseados, maximizando la eficiencia

2. Struchtrup, H., The First Law of Thermodynamics. In Thermodynamics and Energy Conversion, Struchtrup,
3. H., Ed. Springer Berlin Heidelberg: Berlin, Heidelberg, 2014, 33-53.
The First Law of Thermodynamics. In Modern Thermodynamics, 2014; 45-88.
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en el uso de materias primas y energia. De esta manerq, se busca cumplir con
los principios de la segunda ley de la termodindmica para minimizar las
pérdidas y maximizar la eficiencia en los procesos quimicos. La segunda ley
de la termodindmica y la Quimica Verde van de la mano, ya que ambas se
enfocan en optimizar los procesos para garantizar la sostenibilidad y eficiencia
en la utilizacién de los recursos naturales.*

La tercera ley de la termodindmica establece que la entropia de un sistema
puro y cristalino a la temperatura de 0 K (-273.15 °C) es igual a cero. Con
base en lo anterior, esta ley es fundamental en la Quimica Verde, ya que
establece limites en la eficiencia de los procesos quimicos y la produccion de
residuos. Explora alternativas para disefiar procesos que operen a tempera-
turas cercanas a la temperatura ambiente y evitar condiciones extremas que
requieran grandes cantidades de energia para mantenerse. De igual forma
optimiza el disefio de rutas sintéticas que operen en condiciones suaves y
que minimicen la formacion de subproductos no deseados. Al considerar la
tercera ley de la termodindmica, se busca desarrollar catalizadores que
funcionen eficientemente a temperaturas moderadas y que minimicen la
energia de activacion requerida para la reaccién. Adicionalmente permite
disefiar sistemas de reciclaje que operen de manera eficiente y que minimicen
las pérdidas de energia y materiales.

Resulta crucial el comprender y determinar aquellos procesos quimicos que
pueden producirse de forma espontdnea. Por consiguiente, resulta imperante
la determinacién de los pardmetros termodindmicos que dan lugar a una
reaccion, estos tienen implicaciones directas en la determinacién de la viabi-
lidad y predicciéon de una reaccién. Dicho lo anterior, es necesario que antes
de realizar una reaccién de Quimica Verde se tenga en cuenta los pardmetros
termodindmicos que intervienen durante el proceso de una reaccién:

-Entalpia (H): Funcién termodindmica que se utiliza para describir la
energia total de un sistema. En la Quimica Verde, uno de los requisitos
fundamentales que se busca es que las reacciones quimicas minimicen
los requisitos energéticos y maximicen la eficiencia del proceso. Esto se
logra mediante el disefio de rutas sintéticas mds eficientes y el uso de
catalizadores que reduzcan la energia de activacién de las reacciones.

4. Schlitter, J., The Second Law of Thermodynamics as a Force Law. Entropy (Basel, Switzerland) 2018, 20 (4).



49
CONSIDERACIONES TERMODINAMICAS EN LA APLICACION DE LA QUIMICA VERDE

5.
6.

Un ejemplo de ello es la sintesis quimica en donde para disminuir la
entalpia de una reaccién, como en la produccién de amoniaco (NHs)
mediante el proceso de sintesis de Haber-Bosch, donde se combina
nitrogeno gaseoso (N2) e hidrégeno gaseoso (Hz2) segun la siguiente
reaccion quimica:

Nz + 3Hzg = 2NHa,

Esta reaccion es exotérmica, lo que significa que libera calor al entor-
no y tiene una entalpia negativa. Sin embargo, la entalpia estdndar de
formacion del amoniaco es negativa, lo que indica que la formacién de
amoniaco es termodindmicamente favorable en condiciones estdndar
de presién y temperatura. Esto permite que las rutas sintéticas minimicen
el consumo de energia.®

-Eficiencia energética: Este es uno de los pardmetros fundamentales
de la Quimica Verde. Se refiere a cudnta energia se invirtid y
se consumid en una reaccién. En todas las reacciones quimicas los
aspectos que deben considerarse son: la entalpia y la cinética de la
reaccion. En muchos la eficiencia energética se mejora mediante la
recuperacioén y reutilizacion de la energia liberada (calor) durante el
proceso de una reacciéon. La entalpia de formacién estd relacionada
con la cantidad de energia liberada o absorbida durante el proceso de
formacién de una sustancia a partir de los elementos constituyentes
en su forma mds estable, a una presién y temperaturas determinadas.
Esto implica dos tipos de proceso, el proceso endotérmico en el cual
se absorbe energia en forma de calor del entorno, lo que resulta en
un aumento de la energia interna del sistema. Esto suele manifestarse
como un aumento de la temperatura del sistema. Ejemplos comunes de
procesos endotérmicos incluyen la evaporacién del agua, la fusion del
hielo y muchas reacciones quimicas que absorben calor.

Por otro lado, en un proceso endergdnico se absorbe energia en forma
de trabajo o energia potencial del entorno. En términos quimicos, un
proceso endergdnico es aquel en el cual la energia libre de Gibbs (AG)
es positiva, lo que significa que se requiere una aportaciéon de energia
externa para que la reaccién ocurra espontdneamente. Por ejemplo,
la sintesis de moléculas complejas a partir de moléculas mds simples,
como la fotosintesis en plantas.®

Keifer, D., Enthalpy and the Second Law of Thermodynamics. Journal of Chemical Education 2019, 96, 1407-1411.
Liv, L,; Fan, X.; Zhang, Y.; Zhang, S.; Wang, W.; Jin, X.; Tang, B., Novel bio-based phase change materials with
high enthalpy for thermal energy storage. Applied Energy 2020, 268, 114979.
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-Equilibrio quimico (Keq): El estado final de las reacciones quimicas se
encuentra determinado por la cantidad de reactivos que fue posible
consumir y la cantidad de productos que fue posible producir, a dicho
estado final se le conoce como Equilibrio quimico. Desde el punto de
vista matemdtico esas cantidades se pueden expresar prdcticamente
en cualquier unidad de masa o concentracién y cuando se observa
que no varian es posible calcular un valor que las asocia a todas: la
constante de equilibrio (K). Mds que un resultado numérico, el equilibrio
quimico es un estado que informa fielmente los requerimientos ener-
géticos y reactivos para que una transformacion se lleve a cabo; estd
determinado por aspectos como la solubilidad de los componentes de
la reaccién en el medio, la concentracion, qué tanta energia se requiere
para el proceso y la reactividad intrinseca de los componentes en la
reaccion. En Quimica Verde es importante determinar los pardmetros en
los cuales se pueden tener las condiciones de reaccién y de equili-
brio, para que ocurra la formacién de un producto, tratando de evitar
al mdximo la formacién de productos secundarios.”

Las estrategias para manipular el equilibrio quimico

La manipulacion del equilibrio quimico es importante en la industria quimica
y en la sintesis de productos quimicos. Algunas de estas estrategias incluyen:

-Cambio en la concentracién de los reactivos o productos: Segun el
principio de Le Chatelier, si se altera la concentraciéon de un reactante
o producto en un sistema en equilibrio, el equilibrio se desplazard en
la direccion que compense el cambio. Por ejemplo, si se aumenta la
concentracion de un reactante, el equilibrio se desplazard hacia la for-
macién de mds productos para compensar el aumento de reactantes.

-Cambio en la presiéon: En sistemas gaseosos, un cambio en la presién
puede afectar el equilibrio quimico si el nUmero total de moles de gas
en los reactantes y productos es diferente. Si se aumenta la presion, el
equilibrio se desplazard hacia el lado con menos moles de gas para
compensar el cambio y viceversa.

-Cambio en la temperatura: El cambio en la temperatura también
puede afectar el equilibrio quimico. En general, un aumento de la tem-
peratura favorecerd la reaccién endotérmica (que absorbe calor) y un
descenso de la temperatura favorecerd la reaccion exotérmica (que
libera calor). Sin embargo, esto depende de la entalpia de la reaccién.

7. Novak, I., Geometrical Description of Chemical Equilibrium and Le Chatelier’s Principle: Two-Component

Systems. Journal of Chemical Education 2018, 95, 84-87.
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-Uso de catalizadores: Los catalizadores pueden acelerar o inhibir tan-
to la reaccién directa como la inversa, pero no afectan el equilibrio
quimico en si. Sin embargo, al aumentar la velocidad de las reacciones,
pueden ayudar al sistema a alcanzar el equilibrio mds rdpidamente.
Muchas reacciones en las que se involucran dos productos pudieran
parecer no selectivas a tiempos cortos de reaccién, sin embargo, si
se dejan reaccionando un tiempo prolongado o se les incorpora un
catalizador, pueden orientarse hacia la acumulaciéon de un producto de
forma preferencial.

-Uso de membranas semipermeables: En sistemas que contienen
solutos en solucién, el uso de membranas semipermeables puede
permitir que ciertos iones o moléculas atraviesen la membrana
mientras que otros no. Esto puede ayudar a mantener constantes
las concentraciones de ciertas especies y, por lo tanto, afectar el
equilibrio quimico.

-Seleccidén del medio: Ha sido posible demostrar que para reacciones
que generan dos o mds productos en los que solo uno de ellos sea
de interés, la eleccion de un disolvente donde este Ultimo tenga bue-
na afinidad propiciard su acumulacion. Esta selectividad (que puede
ocurrir en diferentes niveles: regioselectividad, quimioselectividad o
estereoselectividad) también se puede alcanzar eligiendo adecuada-
mente fuentes energéticas de activacién como microondas, ultrasonido,
irradiaciéon o enzimas.

Lo anterior implica cambiar las condiciones del sistema para desplazar el
equilibrio en la direccion deseada y obtener el rendimiento mdximo de la
reaccion. Estas estrategias son fundamentales en la sintesis de productos
quimicos y en la industria quimica en general. Esto permite maximizar el
rendimiento, optimizando la eficiencia energética.?

-Cinética quimica: Esta se refiere al estudio de la velocidad a la cual se
realiza una reaccién quimica, y la influencia que tienen los factores que
la rodean. Algunos de los factores que pueden afectarla son tempe-
ratura, concentracién de reactivos, presion y el uso de catalizadores.
Siendo estos Ultimos los encargados de acelerar las reacciones y de
reducir los tiempos de reaccién, lo cual sélo es posible si se conocen
los mecanismos implicados en una reaccién quimica. Por otro lado, en

8. de Nevers, N. Chemical Equilibrium. In Physical and Chemical Equilibrium for Chemical Engineers, 2012; pp
217-242. https://doi.org/10.1002/9781118135341.ch12
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Quimica Verde, suele analizarse la influencia del tiempo de reaccion
dependiendo de los disolventes utilizados y asi determinar cémo
pueden influir en la obtencidén de un producto. Algunos de estos pro-
cesos involucran reacciones en interfaces como puede ser la sintesis
enzimdaticas, catdlisis heterogénea o conversiones de biomasa.’ En
la actualidad, gran parte de los estudios para determinar estos
pardmetros se realizan mediante el modelado matemdtico y diversas
herramientas de simulacién molecular, ya que permiten entender
como realizar estos procesos de la forma mds eficiente.’

-Entropia: La entropia usualmente se asocia con la cantidad de
desorden o aleatoriedad de un sistema. Sin embargo, de acuerdo con
la fisica estadistica, la entropia es una cantidad extensiva que
se puede adicionar a un sistema en forma de calor y que hace que
el sistema tenga un incremento en los posibles estados que puede
adquirir, por lo que la entropia se puede relacionar con la distribu-
cién de energia en un sistema.” En una reaccién quimica, el cambio
de la entropia se calcula a partir de las diferencias en la entropia
de los productos y los reactivos. Esto es, si el nUmero de moléculas
aumenta en la reaccién, el nimero de estados posibles hard que la
entropia del sistema aumente, por lo tanto, el cambio en la entropia
serd positivo. De acuerdo con la segunda ley de la termodindmica en
todos los sistemas aislados, la entropia tiende a aumentar con el tiem-
po. Es por esto por lo que, las reacciones espontdneas tienden a ser
mds eficientes al observarse cambios positivos en la entropia.” En la
Quimica Verde, se busca es el uso de materiales que aumenten la en-
tropia del sistema y que optimicen el uso de la energia, incluyendo la
disminucién en la generacién de desechos téxicos.” Para lograr esto,
es importante disefiar, sintetizar y utilizar materiales que aumenten la
entropia del sistema, ya que esto puede conducir a una mayor
eficiencia en los procesos quimicos y a una reduccién en la cantidad
de energia necesaria para llevar a cabo dichos procesos.” Ademds, al
optimizar el uso de la energiaq, se reduce la dependencia de fuentes de

Peer Reviewed: Design Through the 12 Principles of Green Engineering. Environmental Science & Technology
2003, 37, 94A-101A.

Li, W,; Xie, D.; Li, D.; Zhang, Y.; Gao, Y.; Liaw, P. K., Mechanical behavior of high-entropy alloys. Progress in
Materials Science 2021, 718, 100777.

Deltete, R. J., Entropy in Chemistry. In Philosophy of Chemistry, Woody, A. |.; Hendry, R. F.; Needham, P., Eds.
North-Holland: Amsterdam, 2012; 6, 495-506.

Ma, Y;; Ma, Y.; Wang, Q.; Schweidler, S.; Botros, M.; Fu, T.; Hahn, H.; Brezesinski, T.; Breitung, B., High-entropy
energy materials: challenges and new opportunities. Energy & Environmental Science 2021, 74, 2883-2905.
Amiri, A,; Shahbazian-Yassar, R., Recent progress of high-entropy materials for energy storage and conversion.
Journal of Materials Chemistry A 2021, 9, 782-823.
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energia no renovables, como los combustibles fésiles, lo que contribu-
ye a la sostenibilidad a largo plazo. Esto promueve una quimica mds
sostenible y respetuosa con el medio ambiente.™ Un ejemplo de este
principio se basa en la posibilidad de formar iones enolato empleando
hidruros como base; en esta reaccién el dcido conjugado es un gas,
que se libera del medio impidiendo que la reacciéon inversa se lleve a
cabo, cuando se encuentran las condiciones éptimas de operacién
para este tipo de reacciones es relativamente sencillo, econdmico y
rdpido estandarizarlas. Existe también la posibilidad de que uno de
los productos de una reaccién se transforme espontdneamente y ya
no sea tan sencillo emplearlo en la reaccién inversa.

-Energia Libre de Gibbs (G): En general la energia libre de Gibbs es
una herramienta de la termodindmica quimica que permite entender
la espontaneidad de los procesos quimicos y su comportamiento en
el equilibrio. Dicho de otra forma, describe la cantidad de energia
disponible para realizar trabajo Util en un sistema quimico a tempera-
tura y presion constantes.

Estd definida como:
AG=AH-TAS

En donde:

AG: es el cambio en la energia libre de Gibbs
AH: es el cambio en la entalpia del sistema.
T: temperatura absoluta de Kelvin

AS: es la variacion de la entropia del sistema.

Cuando AG es menor que 0, es un indicativo de que el proceso puede ocurrir
de forma espontdnea. Eso ocurre porque el sistema tiene menos energia libre
después de ocurrida la reaccién, como consecuencia de que durante la
reaccion se libera calor, lo que aumenta la entropia del sistema y del entorno,
favoreciéndose asi la espontaneidad de la reaccién. Mientras que, si AG
mayor que cero, es necesario proporcionar energia al sistema o realizar
trabajo externo para que se lleve a cabo la reaccion. En el caso en el cual no
hay cambio en el valor de AG, indica que el sistema estd en equilibrio.™

14. Oluah, C.; Akinlabi, E. T.; Njoku, H. O., Selection of phase change material for improved performance of
Trombe wall systems using the entropy weight and TOPSIS methodology. Energy and Buildings 2020, 217,
109967.

15.  Salike, S.; Bhatt, N., Thermodynamically consistent estimation of Gibbs free energy from data:
data reconciliation approach. Bioinformatics 2019, 36, 1219-1225.
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Diseiio de procesos termodinamicos sostenibles

Un proceso termodindmico sostenible lo podemos ejemplificar cuando
hablamos de la producciéon de biocombustibles a partir de residuos agricolas.
En este proceso la simbiosis de los principios fundamentales de la termodi-
ndmica y de la quimica verde, permiten minimizar el impacto ambiental en
cuanto a los procesos llevados a cabo, buscando tener eficiencia energética.
Usualmente, estos métodos de produccién se basan en el pretratamiento
de las biomasas residuales y el empleo de energia de forma eficiente, que
permita la descomposicion de materiales orgdnicos. Por ejemplo, se puede
hacer mencién del proceso de fermentacion en el cual se busca transformar
los azucares en etanol mediante el uso de microorganismos aprovechando la
presencia de reacciones exotérmicas que dan lugar a la liberacién de energiq,
la cual puede reutilizarse dentro del sistema. En este proceso, los residuos
pueden ser aprovechados para promover un ciclo cerrado que permita maxi-
mizar el uso de recursos.

Los nuevos procesos enfocados en el cumplimiento de los postulados de la
Quimica Verde deben considerar un enfoque sistemdtico en el disefio de
productos quimicos para reducir el impacto ambiental, no sélo considerando
cémo se utilizan las materias primas y como se pueden reutilizar, reciclar o
re-usar estos materiales y bienes. El disefio de procesos termodindmicos
sostenibles implica la creacion de sistemas que maximizan la eficiencia ener-
gética, minimizan el consumo de recursos y reducen al minimo los impactos
ambientales negativos. Algunas estrategias clave para lograr esto son:

-Seleccién de materias primas sostenibles: Utilizar materias primas
renovables y de bajo impacto ambiental puede reducir significati-
vamente el impacto ambiental de un proceso. Esto puede incluir
la utilizacion de materias primas de origen vegetal, recicladas o de
bajo contenido de carbono.

-Optimizacién del diseiio del proceso: Disefiar procesos que minimicen
la energia y los recursos necesarios para llevar a cabo las operaciones.
Esto puede incluir el disefio de sistemas de reciclaje de materiales, la
optimizacién de los flujos de energia y materiales, y la implementaciéon de
tecnologias de recuperaciéon de calory energia.

-Uso eficiente de la energia: Incorporar tecnologias y prdcticas que
mejoren la eficiencia energética del proceso, como el uso de equipos de
alta eficiencia energética, la optimizacién de las condiciones de ope-
racién y la implementacién de sistemas de gestidn energética.
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-Minimizacién de residuos y emisiones: Reducir al minimo la genera-
cién de residuos y emisiones mediante la implementacién de prdcticas
de prevencién de la contaminacién, el uso de tecnologias de tratamiento
de residuos y emisiones, y la optimizacion de los procesos para reducir
la formacion de subproductos no deseados.

-Uso de tecnologias limpias y renovables: Incorporar tecnologias
limpias y renovables, como la energia solar, edlica o hidroeléctrica,
puede reducir significativamente las emisiones de gases de efecto
invernadero y disminuir la dependencia de los combustibles fdsiles.™

-Disefio para la circularidad: Disefiar procesos que maximicen la
recuperacién y el reciclaje de materiales, promoviendo asi la econo-
mia circular del sistema y reduciendo la dependencia de los recursos
naturales finitos."

Estrategias termodinamicas para minimizar residuos

De acuerdo con la primera ley de la termodindmica, que indica que la energia
no se destruye, solo se transforma, en el concepto clave y bdsico en el que
se basa la minimizacién de residuos, debido a que se busca que se maximicen
los procesos de conversién de energia de los reactivos empleados, con un
minimo de pérdidas energéticas, en diversas ocasiones dan lugar a la
formacién de agentes secundarios no deseados los cuales pueden consi-
derarse contaminantes. Asi mismo se busca que los procesos que ocurran
sean espontdneos, lo cual pudiera ser un indicativo de cambios en la energia
libre de Gibbs (AG<0). Imagina que tienes un vaso de agua con un cubo de
azucar. Cuando colocas el cubo de azucar en el agua, el azicar comienza
a disolverse sin que necesites hacer nada mds. Este es un ejemplo de un pro-
ceso espontdneo, ya que ocurre de manera natural sin intervencion externa.

Adicionalmente, en diversas circunstancias de desarrollo, sintesis o manufactura,
existe una variedad de procesos donde no se pueden eliminarse completa-
mente los residuos a la cual se le conoce como reduccién de efluentes, esta
se refiere a estrategias de disefio y fabricaciéon de productos o servicios que

16. Conrad, Z,; Niles, M. T.; Neher, D. A;; Roy, E. D.; Tichenor, N. E.; Jahns, L., Relationship between food waste,
diet quality, and environmental sustainability. PloS one 2018, 13, e0195405.

18. Howe, D.; Garcia-Perez, M.; Taasevigen, D.; Rainbolt, J.; Albrecht, K.; Li, H.; Wei, L.; McDonald, A.; Wolcott,
M., Thermal pretreatment of a high lignin SSF digester residue to increase its softening point. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis 2019, 142, 103691
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reducen la cantidad de residuos generados y/o reducen la toxicidad de los
residuos resultantes. Con frecuencia, estos esfuerzos surgen de tendencias o
productos especificos que pueden estar causando problemas en el flujo de
residuos, y las medidas tomadas para evitarlos.” Los residuos en la industria
se pueden reducir mediante la reutilizacién de materiales, el uso de materiales
alternativos menos peligrosos o la modificacién de elementos de disefio y
procesamiento. La minimizacion de los desechos o la reduccion de fuentes
puede tener muchas ventajas, incluida una reducciéon en el uso de los recursos
naturales y una reduccion en la toxicidad de los residuos.

Las estrategias de minimizacién de residuos son muy comunes en la fabrica-
cion porque ahorran recursos y reducen costos significativos. Los desarrollos
en el empaque simplificado reducen el uso de materiales, la mayor eficiencia
de distribucién reduce el consumo de combustible y las emisiones al aire.”
Ademds, los materiales de construccion disefiados, con frecuencia se pueden
fabricar con caracteristicas ventajosas especificas que, cuando se toman en
cuenta en el disefio estructural general, pueden reducir significativamente la
masa total y el peso del material necesario para una estructura especifica.??
Esto reduce la necesidad de material excesivo y los residuos relacionados
con la fabricacién de componentes.®

Optimizacion termodinadmica para mejorar la eficiencia energética

Las herramientas de la Quimica Verde incluyen la eleccién de materias
primas/materiales, influye en los pardmetros termodindmicos, debido a que
se promueve el uso de procesos eficientes, que necesiten un menor gasto
energético y sobre todo sostenible, para tener un impacto ambiental positivo.
Por lo que se busca que los sistemas tengan una energia de activaciéon y
una entalpia reducida. Para esto, se promueve el uso de biomasa, reactivos
y disolventes alternativos como liquidos iénicos, fluidos supercriticos y disol-
ventes eutécticos, quimica analitica de procesos y catalizadores alternativos

19.  Lamba, P; Kaur, D. P; Raj, S.; Sorout, J., Recycling/reuse of plastic waste as construction material for sustainable
development: a review. Environmental Science and Pollution Research 2022, 29, 86156-86179.

20. Khalid, M. Y;; Arif, Z. U.; Ahmed, W.; Arshad, H., Recent trends in recycling and reusing techniques of different
plastic polymers and their composite materials. Sustainable Materials and Technologies 2022, 31, e00382.

21. Freitas, L. C.; Barbosa, J. R.; da Costa, A. L. C.; Bezerra, F. W. F; Pinto, R. H. H.; Carvalho Junior, R. N. d., From
waste to sustainable industry: How can agro-industrial wastes help in the development of new products?
Resources, Conservation and Recycling 2021, 169, 105466.

22. Conrad, Z.; Niles, M. T.; Neher, D. A;; Roy, E. D.; Tichenor, N. E.; Jahns, L., Relationship between food waste,
diet quality, and environmental sustainability. PloS one 2018, 13, e0195405.

23. Howe, D.; Garcia-Perez, M.; Taasevigen, D.; Rainbolt, J.; Albrecht, K.; Li, H.; Wei, L.; McDonald, A.; Wolcott,
M., Thermal pretreatment of a high lignin SSF digester residue to increase its softening point. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis 2019, 142, 103691
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como enzimas u organocatalizadores.® En el esquema 1, se muestran los
pasos a seguir para el desarrollo de un proceso en los cuales la eleccion
adecuada de los pardmetros termodindmicos permite la eficacia y mini-
mizacién de desechos a lo largo del ciclo de vida de un producto quimico.
El fondo gris del esquema destaca la relevancia de los principios de la
Quimica Verde.?* La transicion de industrias enteras también requiere
superar la resistencia al cambio e integrar la experiencia multidisciplinaria.
Lo anterior fomenta la innovaciéon, generando nuevos descubrimientos para
el desarrollo de productos biosustentables.?

Pre- Manufactura Entrega de Uso del Fin de vida
manufactura producto producto atil
Materia prima Eficiencia atémica Minimizar transporte Consumo Biodegradable
alternativalfuentes minima/maxima
renovables Catalizadores Empaque eficiencia Reciclable
minimo/empague
Evitar Auxiliares Cero desperdicio ecoamigable Necesidades Compabilidad
auxiliares minimas ambiental
Minimizar solventes Sustitucion de
) solvente Uso de energia
Minimizar transporte minime

Quimica mas segura
Uilizar desperdicio
Energia minima

Evitar aditivos

Figura 1. Minimizacidn de residuos a lo largo del ciclo de vida de un producto quimico.

Procesos verdes basados en consideraciones termodinamicas

El disefio de procesos verdes es fundamental para mitigar el impacto ambien-
tal de las actividades industriales. A través de casos de estudio concretos, se
puede observar cémo la integracién de consideraciones termodindmicas en
el disefio de procesos puede llevar a soluciones mds sostenibles y respetuosas
con el medio ambiente. Estos casos de estudio permiten identificar oportu-
nidades de mejora en la eficiencia energética, la minimizacién de residuos
y la reduccién de emisiones, entre otros aspectos clave. En esta seccién, se
presentan algunos ejemplos de disefio de procesos verdes basados en consi-
deraciones termodindmicas, destacando los beneficios y desafios asociados
a esta aproximacion.

24. Chandel, L. K.; Bhadauriag, S.; Mandloi, D., An overview of Green Chemistry and its applications. 2023, 70,
g845-g853.

25. Trost, B. M.; Crawley, M. L., Asymmetric transition-metal-catalyzed allylic alkylations: applications in total
synthesis. Chemical reviews 2003, 103, 2921-44.
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Gasificacion de agua supercritica

El agua supercritica se refiere a un estado en el que el agua se somete a
condiciones mds alld de su punto critico que es 374 °C y presién de 22.1
MPa, en dichas condiciones el agua presenta propiedades que difieren del
su comportamiento gaseoso o liquido debido a una perturbacién en la red
de enlaces de hidrégeno de las diferentes moléculas, esto permiten que
se pueda mezclar con solventes no polares, asi como un incremento en la
movilidad de iones.?

La gasificacion de agua supercritica es una tecnologia prometedora para
la conversién eficiente de biomasa y residuos orgdnicos en gases combus-
tibles y otros productos quimicos Utiles. Aprovecha las propiedades Unicas
del agua supercritica para mejorar la eficiencia de las reacciones y reducir la
formacién de residuos, alinedndose con los principios de la quimica verde y
la sostenibilidad. Este proceso tiene importancia en la produccién de hidré-
geno, ya que ofrece ventajas con respecto a otros métodos de produccién
de este gas. En primer lugar, la gasificacion de agua supercritica permite
obtener un alto rendimiento en la produccién de hidrégeno, con un menor
consumo de energia. Ademds, este proceso es eficiente y puede realizarse a
altas temperaturas y presiones, lo que facilita la obtencién de hidrégeno de
alta pureza.”

Se determina como un proceso base aquel que puede ser eficiente y efectivo
en cierta medida, pero puede no ser éptimo en términos de costos, eficiencia
energética, calidad del producto, impacto ambiental u otros criterios de
rendimiento. Por el contrario, el proceso optimizado es el resultado de la
aplicacion de técnicas de optimizacion, andlisis de datos y mejoras continuas
al proceso base. El objetivo es maximizar la eficiencia, minimizar los costos,
mejorar la calidad del producto y reducir el impacto ambiental. Esto se logra
mediante la identificacién y eliminacion de cuellos de botella, la optimiza-
cidon de pardmetros de operacién, la implementacién de tecnologias mds
eficientes y limpias, y la incorporacién de prdcticas de gestion de la calidad
y la sostenibilidad.

26. Chen, J; Liv, Y.; Wy, X; E, J.; Leng, E.; Zhang, F; Liao, G., Thermodynamic, environmental analysis and
comprehensive evaluation of supercritical water gasification of biomass fermentation residue. Journal of
Cleaner Production 2022, 361, 132126.

27. Cao, W.; Guo, L,; Yan, X.; Zhang, D.; Yao, X., Assessment of sugarcane bagasse gasification in supercritical
water for hydrogen production. International Journal of Hydrogen Energy 2018, 43, 13711-13719.
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Por ejemplo, un proceso donde se tomd como materia prima un residuo
procedente de un proceso de sacarificaciéon y fermentaciéon simultdneas
(simultaneous saccharification and fermentation, SSF) utilizando el rastrojo de
maiz como material para estudiar el rendimiento termodindmico y medioam-
biental de la gasificacion de agua supercritica para la produccién de hidré-
geno. El avance tecnolégico ha permitido que software como Aspen Plus,
un simulador de procesos quimicos que permite la integracién de diferentes
operaciones unitarias que se encuentran en la industria dentro de un mismo
entorno, analice sistemas de gasificaciéon de agua supercritica de desechos
SSF (simultaneous saccharification and fermentation-supercritical water
gasification, SSF-SCWG). Se estudio el desemperfio de la gasificacion vy el
desempefo termodindmico del sistema en diferentes condiciones de funcio-
namiento. Se utilizaron temperaturas (600, 650 y 700 °C) y concentraciones
de desechos (5,10 y 15 %) como variables independientes. Se propusieron dos
métodos para mejorar la eficiencia energética: el ciclo orgdnico Rankine de
reciclaje de calor residual y el ciclo de recalentamiento. Los hallazgos indican
que el aumento de la temperatura y la reduccién de la concentracion de
desechos aumentan la tasa de produccién de hidrégeno.”

Cuando la temperatura de reaccion es de 700 °Cy la concentracion de masa
es de 15 %, el sistema tiene la mayor eficiencia energética del 36.8 % vy
la eficiencia de exergia del 39.5 % entre todas las condiciones de trabajo.
En consecuenciaq, la incorporacion del ciclo de recalentamiento y del ciclo
Rankine orgdnico mejoraron la eficiencia energética en un 5.68 % y un
9.2 %, respectivamente. El estudio del ciclo de vida se aplica a la etapa de
funcionamiento del sistema SSF-SCWG, y la unidad funcional es 1tonelada de
desechos SSF. Los métodos de evaluacién de impacto de los puntos finales
e intermedios se utilizaron para calcular la carga ambiental del sistema. Con
un potencial de calentamiento global de —216.6 kg CO2:-eq/unidad funcional
y un potencial de acidificacién de —-8.9 kg SO:-eq/unidad funcional, los
resultados del ciclo de vida demuestran que el sistema es respetuoso con
el medio ambiente.”

Finalmente, después de examinar minuciosamente los indices termodindmi-
cos y ambientales, se empled el método de peso de entropia (analiza siste-
mas termodindmicos donde se asignan pesos a diferentes componentes
de acuerdo con su contribucién a la entropia total del sistema) y la técni-
ca de preferencia de orden por similitud (andlisis Util cuando se enfrentan
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multiples alternativas y se debe tomar una decisién en funciéon de una eva-
luacion subjetiva). Esto permite tomar una decisidon multiatributo para todas
las condiciones de trabajo, lo que resultd en las condiciones ideales para el
sistema SSF-SCWG.#% En resumen, la gasificaciéon de agua supercritica
es un proceso clave para la producciéon sostenible de hidrégeno, un combus-
tible limpio y versdatil que puede contribuir de manera significativa a la lucha
contra el cambio climdtico.?” Esto promueve el uso de fuentes renovables de
energia, como la energia solar o edlica, para obtener el hidrégeno de forma
mds limpia y sostenible.?9:20313233

Integracion de la termodindmica y energias renovables

El conocimiento de la influencia de los pardmetros termodindmicos permite
el disefio y la optimizaciéon de nuevas tecnologias dirigidas a la creacién de
energias renovables, lo cual es esencial ya que permite desarrollar procesos
eficientes, sostenibles y sobre todo econdmicos. La manipulacién adecuada
de estos favorece el aprovechamiento en cuanto al rendimiento energético,
minimizando residuos, ademds de reducir el impacto ambiental. Un claro
ejemplo es la electrificacion de la industria quimica, un desafio importante
que implica el uso directo de fuentes de energia renovables (renewable
energy sources, RES). Se deberia utilizar energia eléctrica de fuentes reno-
vables en lugar de calor producido por combustibles fosiles para ejecutar
operaciones. Esto no es solo un cambio tecnoldgico en el suministro de
energia para la transformacién quimica, sino que también provoca un cambio
completo en la ingenieria del disefio de procesos quimicos, donde la re-
cuperaciény transferencia de calor son elementos de disefio importantes y uno
de los factores clave que determinan la necesidad de tener plantas grandes.®

28. Chen, J; Wang, Q; Xu, Z; E, J.; Leng, E.; Zhang, F; Liao, G., Process in supercritical water gasification of
coal: A review of fundamentals, mechanisms, catalysts and element transformation. Energy Conversion
and Management 2021, 237, 114122.

29. Chen, J;; Xu, W,; Zuo, H.; Wu, X.; E, J.; Wang, T.; Zhang, F.; Lu, N., System development and environmental
performance analysis of a solar-driven supercritical water gasification pilot plant for hydrogen production
using life cycle assessment approach. Energy Conversion and Management 2019, 184, 60-73.

30. Montiel-Bohdérquez, N. D.; Pérez, J. F., Generacién de Energia a partir de Residuos Sélidos Urbanos. Estra-
tegias Termodindmicas para Optimizar el Desempefio de Centrales Térmicas. Informacién tecnolégica
2019, 30, 273-284.

31. Mendiburu, A,; Roberts, J.; Carvalho, J.; Silveira, J., Thermodynamic analysis and comparison of downdraft
gasifiers integrated with gas turbine, spark and compression ignition engines for distributed power generation.
Applied Thermal Engineering 2014, 66, 290-297.

32. Vaezi, M.; Passandideh-Fard, M.; Moghiman, M.; Charmchi, M., On a methodology for selecting biomass
materials for gasification purposes. Fuel Processing Technology 2012, 98, 74-81

33. Yang, Y. B.; Sharifi, V. N.; Swithenbank, J., Converting moving-grate incineration from combustion to
gasification — Numerical simulation of the burning characteristics. Waste Management 2007, 27, 645-655.

34. Harris, H. H., Review of Chemical Energy Storage. Journal of Chemical Education 2015, 92, 1781-1781.
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La comprension de las leyes de la termodindmica, influyen significativamente en
la evaluaciéon acerca la eficacia, sostenibilidad y viabilidad de la incorporacion
de energia renovables en procesos quimicos. Por ejemplo, en la produccién
de hidrégeno mediante la electrdlisis de agua empleando energia solar se
busca que la energia libre de Gibbs sea negativa para que el proceso ocurra
de forma eficiente. Mientras que, el conocimiento de la entalpia del sistema
permite conocer si el sistema estd optimizado. Pardmetros como la energia
libre de Gibbs (AG), cambio de entalpia (AH) y cambio de entropia (AS) de
un sistema, son fundamentales para determinar si la energia empleada es
transformada de forma efectiva en algun otro tipo de energia almacenada,
con la posibilidad de posteriormente liberar la energia ganada sin descompo-
nerse, esto acompafiado de una alta eficiencia energética, con una gene-
racion minima de residuos.

En resumen, la termodindmica permite cuantificar y mejorar la eficiencia de
las energias renovables, asegurando un menor gasto energético y un impacto
ambiental positivo. Las energias renovables son fuentes de energia que se
regeneran de manera natural y pueden ser utilizadas de forma continua sin
causar daflo al medio ambiente, como alternativas mds limpias y sostenibles
a los combustibles fosiles, ya que generan menos emisiones de gases de
efecto invernadero y contribuyen a la reduccién del cambio climdtico.*

La combinacién de energias renovables y Quimica Verde puede jugar un papel
importante en la transicidon hacia una economia mds sostenible y respetuosa
con el medio ambiente.®® Al utilizar fuentes de energia limpias y producir
productos quimicos de manera mds sostenible, podemos reducir nuestra
dependencia de los recursos no renovables, disminuir la contaminacién
ambiental y promover el desarrollo sostenible a nivel global.?5-3¢

Por lo tanto, la integracién de RES en la produccidn quimica vuelve a provocar
grandes cambios tecnoldgicos y cientificos, por lo que los catalizadores, los
reactores, las operaciones tienen que ser completamente redisefiados. Existen
diferentes maneras en que los RES pueden ser acoplados a la produccién
quimica: uso de electrones (energia eléctrica producida a partir de fuentes
renovables) en procesos electrocatdliticos o de plasma no térmicos, y uso de
fotones en procesos fotocatdliticos.?”28

35.  Zuin, V. G, Eilks, I.; Elschami, M.; Kbmmerer, K., Education in green chemistry and in sustainable chemistry:
perspectives towards sustainability. Green Chemistry 2021, 23, 1594-1608.

36. Sheldon, R. A,; Bode, M. L.; Akakios, S. G., Metrics of green chemistry: Waste minimization. Current Opinion
in Green and Sustainable Chemistry 2022, 33, 100569.

37. Navarrete Mufioz, A.; Centi, G.; Bogaerts, A.; Martin, A.; York, A; Stefanidis, G., Harvesting renewable energy
for CO2 catalysis. Energy Technology 2016, 5.

38. Bensaid, S.; Centi, G.; Garrone, E.; Perathoner, S.; Saracco, G., Towards Artificial Leaves for Solar Hydrogen
and Fuels from Carbon Dioxide. ChemSusChem 2012, 5, 500-521.
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Algunas formas en que se puede lograr la integracion de energia renovable
en procesos quimicos incluyen:

- Energia solary edlica: La energia solar y edlica pueden ser utilizadas
para generar electricidad que luego se puede utilizar en los procesos
quimicos. Ademds, la energia solar también puede ser aprovechada
directamente para proporcionar calor en procesos de calentamiento.?

- Biomasa: La biomasa puede ser utilizada como fuente de energia
renovable para la generaciéon de calor o electricidad en procesos
quimicos. También puede ser convertida en biocombustibles como el
biogds, el bioetanol y el biodiésel, que pueden sustituir a los
combustibles fosiles en los procesos de combustion.®®* La termodind-
mica se aplica en la conversidn de energia solar en electricidad y calor.
Por ejemplo, la primera ley de la termodindmica, trata de la conserva-
cién de la energia, y se aplica en la conversién de la energia solar en
electricidad mediante celdas fotovoltaicas. La eficiencia de este proceso
estd determinada por la cantidad de energia solar que se convierte en
energia eléctrica Util. Adicionalmente en los sistemas de energia solar
térmica, la energia del sol se convierte en calor.?¢ La eficiencia de estos
sistemas depende de la capacidad de capturary utilizar el calor, que es
analizada mediante la segunda ley de la termodindmica, enfocada en
la entropia y la eficiencia térmica.

- Hidroeléctrica: La energia hidroeléctrica puede ser utilizada para
generar electricidad, que luego puede ser utilizada en los procesos
quimicos. Las plantas de energia hidroeléctrica pueden proporcionar
una fuente de energia renovable constante y confiable, convirtiendo
la energia potencial del agua almacenada en un embalse en energia
cinética al hacerla fluir a través de turbinas. La primera ley de la ter-
modindmica ayuda a determinar la eficiencia de esta conversidon de
energia potencial a energia eléctrica, mientras que la segunda ley de
la termodindmica también es relevante, ya que define la eficiencia
mdxima tedrica de los generadores y la gestién de la entropia en el
sistema hidrdulico.
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- Geotérmica: La energia geotérmica, que proviene del calor del interior
de la Tierra, puede ser utilizada para proporcionar calor en procesos
quimicos que requieran altas temperaturas. La primera ley de la termo-
dindmica se aplica al calcular el calor extraido y convertido en energia
eléctrica o calor utilizable. Adicionalmente con la aplicaciéon de la
segunda ley de la termodindmica permite estudiar el disefio de ciclos
de generacioén de energia geotérmica (como los ciclos Rankine y Kalina),
que buscan maximizar la eficiencia en la conversidon del calor geotérmico
en electricidad, gestionando la entropia y las pérdidas térmicas.?**

Termodinamica y fotoelectrocatdlisis
para la produccion de hidrégeno verde

En comparacién con la fotocatdlisis, la fotoelectrocatdlisis ha demostrado
una mayor eficacia de degradacion de los contaminantes. Un ejemplo es
el reactor fotoelectrocatalitico (photo-electrocatalytic, PEC)* base para la
creacién de dispositivos futuros como la hoja artificial, dispositivo inspirado
en la fotosintesis de las plantas para imitar su capacidad para convertir la
luz solar en energia quimica utilizable, como la produccién de combustibles
o productos quimicos. Como se muestra en la Figura 2, los electrones en
el contraelectrodo y en la banda de conduccion (CB) atacan a los iones H+
para generar Hz, mientras que los huecos en la banda de valencia (VB) pueden
reaccionar con el agua para producir oxigeno al mismo tiempo, este es
fundamento general de un reactor PEC. Estos dispositivos podrian desempefiar
un papel crucial en la transicién hacia una economia mds verde y basada en
energias renovables.*

39. Perathoner, S.; Centi, G., Catalysis for solar-driven chemistry: The role of electrocatalysis. Catalysis Today
2018, 330.

40. Noceraq, D. G., The artificial leaf. Accounts of chemical research 2012, 45, 767-76.

41. Joya, K. S.; de Groot, H. J. M., Artificial Leaf Goes Simpler and More Efficient for Solar Fuel Generation.
ChemSusChem 2014, 7, 73-76.
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Pt Manoestructuras de TiO2

Figura 2. Mecanismo de un reactor PEC utilizando Nanoestructuras de TiO:
para degradacidn fotoelectrocatalitica.

Por otro lado, teniendo en cuenta los efectos negativos que podrian ser
causados por la degradacion del suelo, el uso del agua o la competencia con
la produccién de alimentos, la transicion de la quimica basada en los fésiles
a la renovable debe ser considerada dentro de un contexto integrado de siste-
mas. Es esencial que se implementen procesos benignos para avanzar hacia
recursos renovables. Esto implica un cambio de paradigma de los procesos
lineales a los circulares (Figura 2). Por lo tanto, en el sector quimico del mafiana,
los materiales que actualmente se consideran residuos de bajo valor deben
tratarse como fuentes renovables. Un ejemplo es la conversion de lignina
de desechos de harina de papel para producir vainillina y materias primas
como catecol, fenol o guaiacoles y el uso directo de CO: para reemplazar
parcialmente el dxido de propileno a base de petréleo en la produccién de
poliuretanos, lo que reduce significativamente la huella de carbono 'y, al mismo
tiempo, mejora otros pardmetros virulentos relevantes, como el consumo de
energia no renovable, transporte de materias primas y productos, gestion
de residuos y deforestacién. Los quimicos también deben tener en cuenta el
"disefio de desechos”, que es cdmo se pueden ajustar las rutas de sintesis
para evitar depender del tratamiento y eliminacion de los subproductos y, en
cambio, incluir decisiones de disefio que hagan que los subproductos sean
Utiles como materias primas (Figura 3).42

42.  Zimmerman, J. B.; Anastas, P. T., Designing for a green chemistry future. 2020, 367, 397-400
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Figura 3. Caracteristicas de los sectores quimicos del hoy y el marfiana.

El inherente agotamiento de un recurso finito como es el caso del petrdleo,
uno de los hidrocarburos de mayor importancia energética, no es una opcién
sostenible debido a su conexién con el cambio climdatico, esto subraya la
necesidad urgente de diversificar las fuentes de energia, mejorar la eficien-
cia energética y desarrollar tecnologias sostenibles para asegurar un futuro
energético estable y ambientalmente responsable. En definitiva, el disefio de
nuevas cadenas de valor basadas en fuentes de carbono no fésiles y energia



de recursos renovables abrird el camino a ciclos cerrados de carbdn. Ya ha
comenzado este cambio de paradigma, que marca nada menos que la préxima
revolucion industrial en la quimica (Figura 4). Para hacer mayor utilidad de
las fuentes de carbono renovables y que sea cada vez mds competitiva, se
requerirdn importantes avances cientificos e innovaciones.*
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Figura 4. Beneficios de moverse de fuentes fésiles a renovables usando
esquemas de trasformacion mds verdes y cadenas de procesos en términos de
energia incorporadas,; materiales incorporados, incluyendo agua, generacion
de residuos,; y costos ambientales y econdmicos.

(Traducida y actualizada de Niether, C., et. al. 2018)

Se estdn investigando activamente tecnologias de hidrégeno avanzadas*
y procesos electroquimicos* para obtener la energia “decarbonizada”
requerida. La biomasa lignocelulosa, una de las materias primas mds
abundantemente disponibles en la Tierra* y el CO2* son fuentes de carbono
en cantidades suficientes para lograr una “defosilizacion” de la cadena de
valor quimica.

43. Niether, C.; Faure, S.; Bordet, A.; Deseure, J.; Chatenet, M.; Carrey, J.; Chaudret, B.; Rouet, A., Improved
water electrolysis using magnetic heating of FeC-Ni core—shell nanoparticles. Nature Energy 2018, 3.

44. Wang, M.; Torbensen, K.; Salvatore, D.; Ren, S.; Joulie, D.; Dumoulin, F.; Mendoza Franzese, D.; Lassalle, B.;
Isci, U.; Berlinguette, C.; Robert, M., CO2 electrochemical catalytic reduction with a highly active cobalt
phthalocyanine. Nature Communications 2019, 10.

45.  Somerville, C.; Youngs, H.; Taylor, C.; Davis, S. C.; Long, S. P., Feedstocks for lignocellulosic biofuels. Science
2010, 329, 790-2.

46. Liu, Q.; Wy, L.; Jackstell, R.; Beller, M., Using carbon dioxide as a building block in organic synthesis. Nat
Commun 2015, 6, 5933.
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Andlisis termodindmico en la conversiéon
de energia de procesos quimicos

En contraste con otros conceptos generalizados de termodindmica en los que
se inicia con descripciones fenomenoldgicas sobre la temperatura y otras
variables como la presion y el volumen, y en los que se recurre a la intuiciéon
de la vida diaria, aqui iniciaremos con especificar el concepto de la energia.
Para hacerlo, apelaremos al hecho de que la materia estd constituida por
dtomos y moléculas. La energia es una propiedad que podemos adjudicarle
al estado de cualquier sistema, macroscépico o no. Es decir, existe una
expresion o formula en términos de las variables del estado de un sistema tal
que podemos calcularla y medirla. Por ejemplo, para un fluido la energia es
igual a la suma de las energias cinética y potencial de todas las particulas
(&dtomos o moléculas) que componen a dicho fluido. Si ahora suponemos que
las particulas estdn cargadas eléctricamente y que campos magnéticos y
eléctricos estdn presentes, el sistema serd ahora el fluido mds el campo
electromagnético: a la energia del fluido le tenemos que afiadir no sélo la
energia del campo electromagnético, sino ademds la energia de interaccion
entre los anteriores. Esto implica que, si en un instante dado hiciéramos la
suma de las energias y no diera igual al total, podriamos afirmar sin duda
alguna que existe otro cuerpo o sistema que se estd “llevando” la energia y
que no lo tomamos en cuenta como parte del “todo”. Es decir, estamos
afirmando que la energia no puede crearse ni destruirse.”

En la teoria de la termodindmica es comun realizar una separacién entre el
sistema bajo estudio y el resto de los sistemas que interactuan con él. A estos
Ultimos les llamamos “los alrededores”. Por ejemplo, un fluido en un recipiente
en contacto con la atmdsfera puede separarse, como “sistema” al fluido y
al recipiente y a la atmésfera como los “alrededores”. El enunciado funda-
mental es que la energia del sistema mds la de los alrededores se mantiene
constante bajo cualquier interaccién o transformacién que ocurra entre
ellos. La conclusién es que todos los cuerpos, incluidos los campos como
los electromagnéticos, poseen una energia interna claramente especificada,
de modo que cuando dos o mds sistemas interactUan entre ellos, existe una
transferencia de dicha cantidad tal que la suma total permanece cons-
tante. Mds adelante, cuando hayamos desarrollado con mds profundidad
los conceptos termodindmicos, discutiremos que podemos hablar de una
manera mds fenomenoldgica del concepto de la energia sin recurrir al hecho

47. Centi, G.; Quadrelli, E. A.; Perathoner, S., Catalysis for CO2 conversion: a key technology for rapid introduction
of renewable energy in the value chain of chemical industries. Energy & Environmental Science 2013, 4,
1711-1731.
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de que la materia estd constituida por dtomos y moléculas. Hemos procedido
de la forma presentada para evitar vaguedades y porque la energia es un
concepto universal y no exclusivo de la termodindmica. Cabe recalcar que
histéricamente el desarrollo de la termodindmica fue la que resalté la impor-
tancia de la energia y su ley de conservacion.*48

Electrones verdes; una mejora de la eficacia termodinamica

Las fuentes de energia juegan un papel crucial en la termodindmica, funda-
mentales para los procesos energéticos que impulsan la industria, la tecno-
logia y la vida cotidiana. En la fisica y la quimica, se ha presentado en las
Ultimas 2 décadas enormes acontecimientos cientificos que ha cambiado la
forma en que producimos, almacenamos y usamos la energia de manera mds
sostenible: algunos electrones se han convertido en verdes. Estos nuevos
electrones tienen el mismo poder reductor que los viejos, se rigen por las mis-
mas leyes de la fisica y la quimica, pero también tienen un activo nuevo:
tienen la capacidad de eliminar nuestra adiccidon a diversos compuestos y
derivados quimicos con fines energéticos, como lo son los combustibles fosiles
como fuente de energia y ayudar en la transiciéon hacia un futuro menos
contaminante.** Los electrones verdes no se limitan a los fotogenerados,
ahora también fluyen en corrientes producidas por energias renovables,
como la energia solar, edlica, hidroeléctrica y geotérmica, entre otras. Los
mayores obstdculos para la integraciéon de estas energias renovables en
la infraestructura actual son la intermitencia y/o la distribucién geogrdfica
desigual. La quimica relacionada con cémo producirlos (uno por uno en una
banda de valencia de un semiconductor o industrialmente a través de una
turbina edlica), distribuirlos (en una celda fotovoltaica académica o en una
red eléctrica (inteligente) urbana), almacenarlos y recuperarlos de nuevo
desde el lugar de almacenamiento (ya sea una bateria o en un enlace
quimico) definitivamente se ha convertido en Quimica Verde también.3s°

47. Centi, G.; Quadrelli, E. A.; Perathoner, S., Catalysis for CO2 conversion: a key technology for rapid introduction
of renewable energy in the value chain of chemical industries. Energy & Environmental Science 2013, 4,
1711-1731.

48. Ciamician, G., THE PHOTOCHEMISTRY OF THE FUTURE. Science 1912, 36, 385-94

49.  Klankermayer, J.; Leitner, W., Harnessing renewable energy with CO2 for the chemical value chain:
challenges and opportunities for catalysis. Philosophical transactions. Series A, Mathematical, physical,
and engineering sciences 2016, 374, 2061.

50. Centi, G,; laquaniello, G.; Perathoner, S., Chemical engineering role in the use of renewable energy and alter-
native carbon sources in chemical production. BMC Chemical Engineering 2019, 1, 5
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Ademds, la produccién, distribucién, almacenamiento y utilizacion de
electrones incluye reacciones quimicas (como reducciones de CO3),* mate-
riales (como electrodos, membranas, compuestos basados en compuestos
orgdnicos conductores y semiconductores) y reactores (como fotobioreactores,
electrolizadores de éxido soélido o células solares sensibilizadas al color para
citar solo tres). La Quimica Verde se relaciona con las ciencias quimicas, los
avances en las disciplinas moleculares, heterogéneas y bioquimicas, la
ingenieria de procesos, las ciencias de los materiales y otras dreas que
componen la plataforma de ciencia en el desafio energético.>°

La generacién de energia renovable se complementard con otras formas de
energia renovable, como el calor producido por la transformacién eficiente
de la biomasa, la energia solar térmica o el biogds y el transporte a través de
biocombustibles.® Como se menciond anteriormente, el objetivo del campo
es abordar los avances cientificos necesarios en materia de materiales,
procesos Y, en general, quimica.

En la actualidad, las grandes centrales eléctricas de ciclo combinado superan
el 70% de la eficiencia mdxima tedrica (Carnot). No obstante, estos éxitos
solo se pueden alcanzar a gran escala en centrales eléctricas con una potencia
superior a 300 MW. Para alcanzar el mismo nivel de rendimiento a costes
viables en una escala menor, se requieren disefios innovadores. Es posible
mejorar el rendimiento de la tecnologia de energia a pequefia y mediana
escala mediante el desarrollo de ciclos de energiaq, la integracién de ciclos
o la combinaciéon de tecnologias existentes. El programa New Energy
Conversion Technologies (NECT) de la Agencia de Energia y Medio Ambiente
de los Paises Bajos busca identificar y desarrollar nuevas tecnologias
de conversién de energia y sistemas para aplicaciones de generacién de
energia distribuida.’?

Un inventario de las fuentes de energia usadas en las tecnologias existentes
de conversién de energia se muestra en la figura 5. Las fuentes de energia
terrestre, solary atdémica son normalmente excluidas de la consideracién en el
desarrollo de ciclos de energia.*®

51.  Islam, M. M.; Hasanuzzaman, M.; Pandey, A. K.; Rahim, N. A., Chapter 2 - Modern energy conversion tech-
nologies. In Energy for Sustainable Development, Hasanuzzaman, M. D.; Rahim, N. A., Eds. Academic Press:
2020; pp 19-39.

52. Loste, N.; Rolddn, E.; Giner, B., Is Green Chemistry a feasible tool for the implementation of a circular
economy? Environmental science and pollution research international 2020, 27, 6215-6227

53. Lane, M. K. M,; Rudel, H. E.; Wilson, J. A;; Erythropel, H. C.; Backhaus, A.; Gilcher, E. B.; Ishii, M.; Jean, C. F,; Lin,
F; Muellers, T. D.; Wang, T; Torres, G.; Taylor, D. E.; Anastas, P. T.; Zimmerman, J. B., Green chemistry as just
chemistry. Nature Sustainability 2023, 6, 502-512.
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Figura 5. Fuentes de energia y tecnologias de conversion de energia

Un criterio de evaluacién objetivo proporciona eficiencia en la exergia,
mientras que la energia es una propiedad fundamental que se conserva en
un sistema cerrado y se puede encontrar en diversas formas, la exergia es
una medida de la capacidad de la energia para realizar trabajo Util y se
utiliza para evaluar la eficiencia de los procesos y sistemas. Por lo tanto, las
deficiencias pueden ser identificadas, cuantificadas y sugerir mejoras al
analizar la pérdida de trabajo dentro de un sistema. Ademds, se pueden
realizar comparaciones directas en términos de exergia entre los diversos
tipos de energia. La figura 6 muestra distintos pardmetros de operaciéon
de los diferentes ciclos en los que se realiza la conversiéon de energia que
aprovechan diferentes fuentes de energia para satisfacer las necesidades
de energia de la sociedad en diversos contextos y aplicaciones. Las fuentes
de energia y la termodindmica estdn intrinsecamente vinculadas. La termo-
dindmica no solo ayuda a entender cémo se transforma vy utiliza la energia,
sino que también guia el desarrollo de tecnologias y estrategias para utilizar
las fuentes de energia de manera mds eficiente y sostenible, minimizando el
impacto ambiental y mejorando la seguridad energética.®
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Figura 6. Fuentes y aplicaciones energéticas.

Desarrollos recientes y perspectivas de energias renovables
Y quimica verde

La produccién de biocombustibles utilizando tecnologias y procesos biolo-
gicos emergentes estd aumentando a nivel mundial. Con la produccién de
biocombustibles a partir de desechos de biomasa y desechos de cultivos
agricolas es probable que reduzca la carga ambiental y se resuelvan
problemas ambientales, incluidos los problemas de eliminaciéon de des-
perdicios.** 3 Debido a su naturaleza ecoldgica y ser recursos neutros en
carbono, se ha llevado a cabo mds investigacion sobre la produccién de
biocombustibles a partir de plantas y materiales de biomasa de origen mi-
crobiano.®* Existen varias géneros de algas como: Chlorella, algas verdes
unicelulares que son ampliamente estudiadas por su alto contenido de pro-
teinas, lipidos y carbohidratos. Se han utilizado en la produccién de
biocombustibles y como suplemento dietético debido a su alto valor nutri-
cional; Nannochloropsis, es una microalga unicelular conocida por su alta

54.  Mahaffy, P; Krief, A.,; Hopf, H.; Mehta, G.; Matlin, S., Reorienting chemistry education through systems thinking.
Nature Reviews Chemistry 2018, 2, 0126.
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tasa de crecimiento y su capacidad para acumular lipidos. Se ha investigado
ampliamente para la produccién de biodiesel y otros productos a base de
lipidos; Botryococcus braunii, microalga verde conocida por su capacidad
para producir grandes cantidades de hidrocarburos lipidicos, como los
alquiladienos vy triterpenoides, esto la hace interesante para la produccidén
de biocombustibles y productos quimicos; Dunaliella salina, conocida por
su capacidad para acumular carotenoides, como el beta-caroteno, en
condiciones de estrés. Estas algas tienen la capacidad de acumular
biomasa a través de la fotosintesis.’®* Como resultado, se estd llevando a
cabo mds investigaciéon sobre la tecnologia mds avanzada utilizada para
producir biocombustibles como fuente de energia. Como se muestra en la
figura 7, los biocombustibles se clasifican segun la cantidad de biomasa
utilizada y se clasifican como biocombustibles de primera, segunda, tercera
y cuarta generacion.*®

trayectoria de los
biecombustibles
3a generacién

Bicombustibles
producidos a partir de
Algae modificada
geneticamente

Bicombustibles producidos a partir
de microalgae/algal de alga para
generar etanol, biodiesel, biogas,
1a generacién hidrégeno, etc.

-

Bicombustibles producidos a partir

de biomasa lignoceluldsica (rastrojo,

aserrin) para generar etanol,

biodiesel, biogas, hidrégeno, etc.

Bicombustibles producidos a partir de molasas de cafia,
jugo y almidon de granos, aceite vegetal, aceite de semillas
para generar etanol, biodiesel, biogas, hidrégeno, etc.

Figura 7. Demostracion grdfica del avance de la produccién de biocombustible.s”
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Para predecir el funcionamiento de tecnologias (disruptivas) en el futuro, el
conocimiento y control de los pardmetros termodindmicos resulta de vital
importancia en algunos escenarios basados en energias renovables, pueden
sugerir una forma de energia ambientalmente ideal en la que un consumo no
controlado no tendria efectos negativos significativos en el medio ambiente
o la sociedad.®® Los sistemas de multiples criterios como los andlisis y evalua-
ciones del ciclo de vida, se han complementado con métricas apropiadas,
para evaluar y medir su eficacia, algunas de ellas se describen brevemente
a continuacion.®?

58.

59.

-Factor de Efectividad Atémica (FEA): Mide la cantidad de material
utilizado en un proceso quimico que termina formando parte del
producto deseado. Cuanto mayor sea el FEA, menor serd la cantidad
de desechos generados. Un claro ejemplo es la sintesis del ibuprofeno,
un antiinflamatorio no esteroide comun, ha sido optimizada utilizando
un menor numero de pasos sintéticos, menor cantidad de reactivos en
exceso, como dcido isobutilico y cloruro de etilo y menor generacién de
residuos.

-Factor de Sostenibilidad de Procesos (FSP): Evalua la sostenibilidad
de un proceso quimico considerando aspectos como la eficiencia de
la materia prima, la eficiencia energética, la seguridad y el impacto
ambiental. Algunos ejemplos de este punto es el uso de procesos
de transesterificacion asistidos por microondas, que requieren menor
energia en su sintesis, o bien, la reduccién significativa de residuos
gracias a la recuperacién y reutilizacién de catalizadores.

-Indicadores de Eficacia de Reaccién (IER): Evaluan la eficiencia de
una reaccion quimica en términos de consumo de reactivos, generacion
de subproductos y produccién de producto deseado. Por ejemplo, el
rendimiento de una reaccidén quimica, este mide la cantidad de producto
obtenido en relacién con la cantidad tedrica mdxima posible.

Brown, N.; Ertl, P; Lewis, R.; Luksch, T.; Reker, D.; Schneider, N., Artificial intelligence in chemistry and drug
design. Journal of computer-aided molecular design 2020, 34, 709-715

Green, C. P; Engkvist, O.; Pairaudeau, G., The convergence of artificial intelligence and chemistry for
improved drug discovery. Future medicinal chemistry 2018, 10, 2573-2576.
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-Métricas de disolventes verdes: Evaluan la toxicidad, la biodegra-
dacion y la renovabilidad de los disolventes utilizados en un proceso
quimico. Esto incluye métricas como el Indice de Sostenibilidad de
Disolventes (SSI) y el Factor de Solvente Verde (FSV). Un ejemplo es el
proceso tradicional de sintesis de aspiring, el cual implica la esterifi-
cacioén del dcido salicilico con anhidrido acético, utilizando acetonitrilo
como disolvente. Este método genera residuos peligrosos y utiliza un
disolvente que no es amigable con el medio ambiente. El proceso
mejorado es el uso de disolventes verdes como etanol o agua, minimi-
zando el impacto ambiental.

-Métricas de seguridad: Evaluan la seguridad de un proceso quimico
en términos de riesgos para la salud humana y el medio ambiente.
Esto incluye métricas como la Toxicidad Aguda (LD50) y la Persistencia,
Bio-acumulacion y Toxicidad (PBT). Un ejemplo de este punto son las
métricas de seguridad en modelos in-vivo, esenciales para garantizar
que los nuevos medicamentos sean seguros antes de su uso en
humanos. A través de estudios detallados y el uso de multiples
métricas como toxicidad aguda, subcrénica, genotoxicidad, carcino-
genicidad y seguridad reproductiva, se puede evaluar y mitigar los
riesgos asociados con los nuevos compuestos farmacéuticos.

-Indicadores de consumo de energia y agua: Evaltan el consumo
de energia y agua asociado con un proceso quimico, ayudando a
identificar oportunidades para mejorar la eficiencia energética y
reducir los costos operativos. Un ejemplo reciente es en la produccién
de biopldsticos, esta utiliza materias primas renovables (como el
almidon de maiz) para producir polimeros biodegradables, esto permite
identificar dreas de mejora, implementar tecnologias mds eficientes y
reducir significativamente su impacto ambiental.

Sin duda, estrategias energéticas como las tecnologias de energia renovable
(solar, edlica, hidroeléctrica, geotérmica y de biomasa), o bien, la eficiencia
energética, la cual se centra en maximizar la produccién de energia Util
mientras se minimiza el consumo de recursos y las pérdidas energéticas,
comparten afinidades con los principios de la Quimica Verde al buscar reducir
el impacto ambiental y promover la sostenibilidad en el sector energético,
ayudando a mejorar en el desafio energético.®®

60. Mao, S.; Wang, B.; Tang, Y.; Qian, F., Opportunities and Challenges of Artificial Intelligence for Green

Manufacturing in the Process Industry. Engineering 2019, 5.
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Se han reportado y discutido en los Ultimos veinticinco afios, las energias
renovables, su produccidn, distribucién y almacenamiento, mostrando cémo
la Quimica Verde aborda el “desafio energético”. Sin embargo, la cuestiéon
original de cémo reducir el consumo de energia (fosil) sigue siendo un
problema. El objetivo final de todos estos esfuerzos, como se ha mencionado
anteriormente, es facilitar la transiciéon a un futuro sin emisiones de carbono.
Solo en el contexto ambiental amenazante, la necesidad de un futuro sin
emisiones de carbono se vuelve mds urgente. Esto se ve agravado por los
costos sociales asociados con mantener el acceso a los suministros de
combustibles fésiles para los usuarios actuales y, por otro lado, por abordar
el problema de que aun muy pocas personas tienen acceso a cantidades de
energia aceptables.*’

La reduccién de los efectos ambientales de la produccidén quimica es uno de
los retos importantes de la integracién de la Quimica Verde y la sostenibi-
lidad. Los procesos quimicos convencionales con frecuencia requieren el uso
de materiales peligrosos y no renovables, lo que resulta en la liberacion de
contaminantes perjudiciales en el aire, el agua y el suelo.®? Las industrias
pueden disefar procesos que utilizan productos quimicos mds seguros,
consumen menos energia al adoptar los principios de la Quimica Verde. Esto
no solo reduce los dafios ambientales inmediatos, sino que también mejora la
sostenibilidad de los ecosistemas a largo plazo. Ademds, el uso de técnicas de
Quimica Verde ha permitido un avance significativo en la creacién de fuentes
de energia renovables. Por ejemplo, la creacién de catalizadores para células
de combustible mds eficientes y la creaciéon de materiales fotovoltaicos con
mayor rendimiento.®?

Otro caso es la bioenergia por captura y almacenamiento de carbono,
Bioenergy with carbon capture and storage (BECCS por sus siglas en inglés)
ofrece una oportunidad Unica para realizar emisiones negativas netas
porque el sistema elimina activamente el CO: de la atmdsfera mientras
produce electricidad de carga base confiable. Los sorbentes fundidos, son
un tipo de material que se ha descubierto recientemente y que es extre-
madamente eficiente en la separacion. Estos materiales consisten en sales
fundidas, que son liquidos a altas temperaturas y que pueden absorber
selectivamente gases dcidos, de una forma muy similar a como las esponjas
absorben agua y podrian mejorar la viabilidad de los BECCS. Por ejemplo,

6l. Hermann, E.; Hermann, G.; Tremblay, J. C., Ethical Artificial Intelligence in Chemical Research and
Development: A Dual Advantage for Sustainability. Science and Engineering Ethics 2021, 27.

62.  FeldmanHall, O.; Mobbs, D.; Evans, D.; Hiscox, L.; Navrady, L.; Dalgleish, T., What we say and what we do:
the relationship between real and hypothetical moral choices. Cognition 2012, 123, 434-41.

63.  Wiedicke, A., Ethical challenges in contemporary quantitative content analysis. Studies in Communication
and Media 2023, 12, 354-376.
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hidréxido de sodio fundido (NaOH), se utiliza para la captura de gases
dcidos, como el diéxido de azufre (SO2), en procesos industriales; el carbo-
nato de potasio fundido (K2COs), se utiliza para la captura de didéxido de
carbono (CO2) en aplicaciones de captura y almacenamiento de carbono.
BECCS puede eliminar entre 300 y 850 kg de COz2 equivalente de la atmdsfera por
megawatt hora de salida eléctrica (kg/MWhe) dependiendo del combustible
utilizado. Los sorbentes de sal fundida podrian evitar el CO2 por un costo de
45 a 50 ddlares por tonelada en comparacién con el carbén y de 80 a 100
ddlares por tonelada en relacién con la futura red eléctrica, en gran medida
renovable. Enfatiza la capacidad de BECCS para resistir la competencia de
otras tecnologias con niveles de carbono bajos, el costo bajo de los absor-
bentes fundidos en comparacién con otros, y la posibilidad de compensar las
emisiones de las industrias que son dificiles de reducir.®*

Por otro lado, otra tecnologia reciente son los andamios metdlicos-orgdnicos
fotosensibles (light-responsive metal-organic frameworks, LMOF), son una
clase de materiales porosos formados por la unién de iones metdlicos con
moléculas orgdnicas a través de enlaces coordinativos. Estos materiales se
caracterizan por su estructura cristalina tridimensional ordenada y por su
gran drea superficial y porosidad, lo que les confiere una amplia gama de
aplicaciones en diversas dreas, incluyendo la catdlisis, el almacenamiento
de gases, la separacién de moléculas y la captura de contaminantes. Los
LMOF, que responden a la luz son materiales interesantes para la captura
de CO2 debido a sus estructuras ajustables. Sin embargo, se sabe que los
LMOF convencionales regulan la capacidad de adsorcién de CO2
por obstruccidén estérica o variaciéon estructural debido a la débil afinidad
entre el adsorbente y el absorbente. Se reportdé un adsorbente basado en
LMOF con sitios de adsorciéon dirigidos incorporando polietileneimina en un
LMof decorado con azobenzeno para la captura de CO2 controlable. Los
sitios activos de las aminas hacen que el adsorbente sea mds selectivo para
capturar CO2. Ademds, la isomerizacién de las moléculas de azobenzeno
mediante la irradiacién de luz puede controlar el potencial electrostdtico de
la superficie alrededor de las aminas. La irradiacién de luz reversible
también produce adsorbentes con lugares de adsorcion expuestos o prote-
gidos, lo que permite la captura controlable de CO2 en aminas (Figura 8).
El avance actual nos anima a crear nuevos adsorbentes basados en LMOF
para la separacién de adsorcidén controlable, que es dificil de lograr con los

LMOF tradicionales.®s

64. Keith, L. H.; Gron, L. U.; Young, J. L., Green analytical methodologies. Chemical reviews 2007, 107, 2695-708.
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Figura 8. Moléculas de azobenzeno y los sitios de aminas interactuando para
controlar la captura de CO2 en LMOF. a) La irradiacién por luz vis produce un isémero de
trans-azobenzeno, que conduce a sitios de aminas expuestos para la captura de COz2;
b) La irradiacion por luz ultravioleta produce isdtopos de cis-azobenzeno,
que conducen a sitios de aminas protegidos con una captacion reducida de CO2.

Aunque es necesario avanzar en los fundamentos, es importante acelerar el
avance de las tecnologias que permitan lograr los objetivos requeridos en el
dmbito de la energia y la quimica en transicién. Ademds, se debe tener en
cuenta que una estrategia de transicion exitosa requiere la identificacién de
procesos criticos desde una perspectiva cronoldgica, con soluciones a corto,
medio y largo plazo.®’ El punto fundamental es que las soluciones rentables
solo son aquellas que se integran en los sistemas y las cadenas de valor
actuales para reducir las inversiones vy, por lo tanto, reducir las barreras
iniciales de costo. La sincronizacion adecuada entre las capacidades tecno-
l6gicas y el contexto socioecondmico es crucial.5%
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Simulacion de propiedades termodinamicas y procesos quimicos

La modelacién tedrica y la estimacidon de resultados son herramientas
cruciales en la termodindmica y la Quimica Verde. Estas técnicas permiten
optimizar procesos quimicos para mejorar la eficiencia, reducir el consumo
de recursos y minimizar la generacién de residuos y emisiones. Uno de los
principales conflictos de los desarrollos basados en la filosofia de la Quimica
Verde es el demostrar la efectividad, posibles problemas y consecuencias del
uso de un nuevo conocimiento, producto o proceso; a corto, mediano y largo
plazo a la salud humana y al ambiente.*” Actualmente el uso de herramientas
de modelacién tedricomatemdtico como redes neurales y su evolucién a la
generacién de una inteligencia artificial (Al)*® permiten un mayor uso de esta
elevando hasta 1.2% las publicaciones, 0.3% las patentes y hasta el 3.0% la
redaccién de resUmenes enviados a los congresos y reuniones nacionales.
Con base en lo anterior, trabajos relacionados con la quimica,® hacen uso
de herramientas mds avanzadas para el sector manufacturero® y principal-
mente en los programas dedicados a manufactura verde y procesos susten-
tables,®? por ejemplo nuevas herramientas para el disefio y proceso de fabri-
cacién de excipientes, materias primas farmacéuticas y medicamentos.®?,%?
Métodos como Peng-Robinson (simulador de procesos termodindmicos para
estimar la correlacion simultdnea del equilibrio liquido-vapor, el volumen
molar y las entalpias de exceso de mezclas polares y no polares) asi como
el software UNIQUAC (modelo termodindmico estadistico para calcular la
energia libre excesiva y los coeficientes de actividad en sistemas poco
ideales como gases y liquidos) permiten predecir la distribucién de com-
puestos entre diferentes fases y ayudan a disefiar procesos de separacion
mds eficientes y menos intensivos en energia. Lo anterior abre la puerta al
uso de novedosos programas y modelos termodindmicos que optimizan
condiciones para maximizar rendimientos y minimizar subproductos, descri-
ben la velocidad de reacciones en funcién de variables como concentracion
y temperatura, permitiendo el disefiar reactores mds eficientes, reduciendo el
tiempo y la energia necesarios para las reacciones.***
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Termodindmica aplicada y los desafios tecnolégicos
que enfrenta la quimica verde

Actualmente, uno de los desafios mds complejos que enfrenta la Quimica
Verde es la ensefianza de métodos basados en disciplinas tradicionales, es
decir, lograr utilizar conocimientos que abarcan fenémenos quimicos y fisicos
aplicando el uso de ingenierias, nanoquimica o bioquimica.®® Resulta primordial
que la ensefianza interdisciplinaria sea sustentada por la generaciéon de un
disefio e instruccion que integre diversas dreas del conocimiento con el
objetivo de fomentar la capacidad de mejora constante en los estudiantes
con educacién de alta calidad.**¢” Con base en lo anterior, la ensefianza de
la Quimica Verde busca generar un pensamiento de sostenibilidad en funcién
de necesidades sociales y los factores de desarrollo interdisciplinario.®®

En términos de sostenibilidad, la Quimica Verde evita que se empleen los
recursos futuros para satisfacer necesidades del presente. Con la concienti-
zacion ecoldgica se busca generar soluciones a “crisis ecoldgicas” que se han
presentado desde hace décadas como la degradacidn de los arrecifes en los
océanos produciendo una acidificacién,” la contaminacién blanca dada por
desechos pldsticos®’ la creciente presencia de disruptores enddcrinos. Desde 1998
se conoce que, para generar Quimica Verde es importante contemplar los 12
principios estableciendo como preguntas bases el “cémo” y “porqué” de las
diferentes prdcticas. Con la finalidad de concientizar de forma acertada
sobre la importancia de incluir Quimica Verde en los procesos es necesario
introducir temas como innovacién y tecnologia, que consideran alternativas
viables para el cuidado de los ecosistemas y las poblaciones.®”

Tecnologia verde en la agricultura

La tecnologia verde en la agricultura se centra en la adopcion de prdcticas
y tecnologias sostenibles que reducen el impacto ambiental y mejoran la
eficiencia en el uso de recursos. Entre estas prdcticas se encuentran el uso de
energias renovables, como paneles solares y sistemas edlicos, para
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alimentar equipos agricolas, lo cual disminuye la dependencia de combusti-
bles fosiles. También incluye técnicas de cultivo orgdnico y agroecologia
que minimizan o eliminan el uso de pesticidas y fertilizantes sintéticos,
promoviendo la salud del suelo y la biodiversidad. Otro caso interesante
es la aplicaciéon de la nanotecnologia, se han reportado sintesis de
nanoestructuras de carbono con nanoparticulas de éxido metdlico de plata,
oro y disulfuro de molibdeno, estas permiten usos en el tratamiento de agua
con tecnologia de membranas, eliminacién de contaminantes, deteccién
ambiental y nanorremediacién de forma in situ, debido a sus caracteristicas
morfoldgicas, cristalinidad y dimensién de las mismas.*® Asi mismo, se explo-
ran alternativas para ampliar la disponibilidad de nuevos agroquimicos a
partir de la biomasa, se han descrito compuestos fendlicos que provienen de
las ligninas, asi como otros procesos estudiados como fermentaciones de
azucares y gliceroles obtenidos de la biomasa para generar eritritol, el cual
es un potencial agente biopesticida, se ha demostrado que puede ser
toxico para ciertas plagas, como los insectos, sin afectar significativamente
a otros organismos no objetivo y al medio ambiente. Por ejemplo, estudios
han indicado que el eritritol puede actuar como un insecticida eficaz contra
ciertas especies de moscas y mosquitos, causando mortalidad y reduciendo
su capacidad de reproduccién.’ De igual forma la tecnologia verde en la
agricultura ha implementado biocatalizadores a base de metales como
cobalto (esencial para funcion de ciertas enzimas que catalizan reacciones
enzimdticas especificas); hierro (Util en procesos de oxidacién para la
degradacion de contaminantes orgdnicos) y zinc (fundamental en la estruc-
tura de muchas enzimas que facilitan la sintesis de proteinas y el crecimiento),
en general para aplicaciones de biorremediacion, fertilizacién y bioestimu-
lacion del crecimiento de plantas.” 727

Otra drea clave es la optimizacion del riego mediante sistemas avanzados
como el riego por goteo y el uso de sensores de humedad, que permiten
un uso mds eficiente del agua. Ademds, la maquinaria agricola moderna se
estd disefiando para ser mds eficiente y menos contaminante, incorporando
tecnologias como motores eléctricos y sistemas de precisién que reducen el
consumo de combustible y las emisiones.
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La biotecnologia también juega un papel importante en la tecnologia verde
en la agricultura, con el desarrollo de cultivos genéticamente mejorados que
son mds resistentes a plagas y enfermedades, y que requieren menos
recursos para crecer. Estas innovaciones no solo ayudan a proteger el medio
ambiente, sino que también aumentan la productividad y la sostenibilidad
econdmica de las explotaciones agricolas, beneficiando tanto a los agricul-
tores como a las comunidades rurales.

Aplicaciones en la cosmética

En afos recientes el consumo de productos para el cuidado de la piel ha
tenido un gran impulso en la poblacién de todas las edades. Medios de
comunicacién han promovido el pensamiento “orgdnico” entre los consumi-
dores los cuales buscan alternativas con procesos de produccién e ingre-
dientes con menor impacto ambiental. La implementacion tecnoldgica en
los cultivos de células vegetales para la obtencién de subproductos bioacti-
vos e ingredientes que pueden ser utilizados para el cuidado del cabello,™7®
maquillaje’ ¢ o de uso dermatoldgico. Existen diversos estudios los cuales
implementan extractos de plantas con usos de efecto antioxidante como,
por ejemplo, el Té verde,” Citrus limon” en la formulacién de vehiculos para
el transporte de componentes o el extracto de Cynara scolymus con efectos
de antienvejecimiento.”®

El futuro de la Quimica Verde en disolventes

Los disolventes son utilizados en todas las dreas quimicas como precursores
o medios activadores en reacciones de sintesis, esto fomenta un desarrollo
con base en precursores bioldgicos como son los cetales ciclicos o los éteres
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Communications 2019, 14, 1934578X1986860.
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76. Lee, H.J.; Lee, W. J.; Chang, S. E; Lee, G. Y., Hesperidin, A Popular Antioxidant Inhibits Melanogenesis via
Erk1/2 Mediated MITF Degradation. International journal of molecular sciences 2015, 16, 18384-95.
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de glicol provenientes de carbohidratos (dioles),” uso de didxido de carbono
supercritico para producir una mayor difusividad en matrices como la bio-
masda. Un proceso en exploraciéon continua es el uso de mezclas eutécticas
con grupos funcionales hidréfobos para obtener compuestos con potencial
energético provenientes de contaminantes de procesos industriales como
es el uso de plaguicidas.?®

Termodindmica de los sistemas biomoleculares
en bionanotecnologia

En la bionanotecnologia, se aplican los conceptos termodindmicos para
entender como las biomoléculas como proteinas, dcidos nucleicos vy lipidos
interactUan a nivel nanoscépico. La primera ley de la termodindmica, que
trata sobre la conservacion de la energia, se utiliza para estudiar la transfe-
rencia de energia y el trabagjo realizado en estos sistemas. La segunda ley de
la termodindmica es crucial para evaluar la espontaneidad y eficiencia de las
reacciones bioquimicas y los procesos de autoensamblaje en nanoestructuras.

La bionanotecnologia emplea técnicas como la nanomanipulaciéon molecular
y el autoensamblaje controlado para disefar dispositivos y materiales
biomiméticos. La termodindmica guia la optimizacién de estas técnicas,
asegurando que los sistemas biomoleculares sean estables, eficientes y
funcionales en condiciones especificas, como temperaturas y concentra-
ciones de solventes. Ademds, la termodindmica permite modelary predecir
cémo cambios en las condiciones ambientales pueden afectar la estructura y
funcién de las biomoléculas a nivel nanométrico. Esto es fundamental para
el desarrollo de biosensores, sistemas de liberaciéon de fdrmacos diri-
gidos y biocombustibles, contribuyendo asi al avance de la medicina
personalizada y la sostenibilidad ambiental mediante el uso eficiente de
recursos biomiméticos.

La bio-nanotecnologia es un campo interdisciplinario que relaciona los
principios y técnicas de la biologia y la nanotecnologia, mediante los cuales
se crean herramientas con base en materiales innovadores que tienen
aplicaciones en medicina, agriculturg, industria e investigacién a nivel de
ciencia bdsica y aplicada. Algunos de los avances cientificos mds memora-
bles de los Ultimos 50 afos, por mencionar algunos, es la secuenciacién del
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genoma humano, desarrollo de la inteligencia artificial y la nanociencia. Esta
Ultima se encarga de estudiar el comportamiento de los materiales a escalas
nanométricas, es decir materiales con tamanos menores a los 100 nm, en
al menos una de sus dimensiones. Recientemente, se ha buscado generar
metodologias, que disminuyan el costo de los reactivos empleados para la
sintesis de diversas nanoparticulas y aunado a esto que los productos
secundarios sean mds amigables o inocuos con el ambiente, y sobre todo
que energéticamente sean menos costosos. Con base en lo anterior, se ha
generado una nueva metodologia de sintesis, en la cual se hace uso del
aprovechamiento de algunas moléculas que son producidas por organismos
vivos, plantas, hongos, algas.®

En las plantas, la termodindmica es relevante para entender cémo los agentes
oxidantes, como el superéxido (O?%), se produce durante la fotosintesis y
otros procesos metabdlicos. La formacién de O* estd determinada por la
energia libre de Gibbs, que indica si la reaccién es espontdnea. La termo-
dindmica evalua cdmo estas reacciones afectan el equilibrio redox dentro
de la planta. El peréxido de hidrogeno (H:02), proveniente de reacciones
enzimdticas y no enzimdticas, es clave en el estrés oxidativo. Su presencia
modula el potencial redox, donde la termodindmica es crucial para entender
la cinética y equilibrio de estas reacciones. De igual forma los radicales
hidroxilo (-OH), generados por la presencia de H.0O: y metales de transicién
como hierro, cobre y manganeso. La termodindmica explica cémo estos
metales catalizan la formacién de -OH y cdmo las plantas regulan estas
reacciones para minimizar el dafo celular.®?

En el caso de los microorganismos la termodindmica juega un papel crucial
en la comprensidn de cémo en bacterias, algas y hongos se producen algunas
enzimas antioxidantes como las catalasas y peroxidasas,?® las cuales tienden
a contrarrestar la presencia del superéxido O* y el perdxido de hidréogeno
(H202), las especies oxidantes mds comunes en estos organismos, la termo-
dindmica es esencial para modelary predecir cobmo estos sistemas responden
a cambios en temperatura, pH y presencia de metales, afectando la actividad
enzimdtica y la resistencia al estrés oxidativo.®
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En los seres vivos mds complejos, digase el ser humano, animales o insectos
se producen algunos antioxidantes enddgenos. Las ROS en los seres vivos
incluyen radicales libres como el anién superéxido (-O?%), el radical hidroxilo
(-OH), ademds de moléculas no radicalarias como el H20.. Estas moléculas
son producidas por los organismos vivos como resultado del metabolismo
celular normal. Los antioxidantes mds comunes en los organismos vivos son
las enzimas superodxido dismutasa y las catalasas. Ademds del glutatidon y la
vitamina C, los cuales son antioxidantes no enzimdticos, la termodindmica
ayuda a entender cdmo los potenciales de electrodo de estos antioxidantes
afectan su capacidad para reducir ROS y proteger contra el estrés oxida-
tivo.®* Los seres vivos gjustan la expresion y actividad de sus sistemas
antioxidantes en respuesta a cambios en el ambiente, como la exposicidn a
metales pesados o variaciones en la temperatura y pH. La termodindmica
proporciona herramientas para modelar y predecir como estos sistemas se
adaptan y responden eficientemente a diferentes condiciones ambientales.

El surgimiento y continuos avances en la nanotecnologia han planteados
nuevos escenarios de esta nueva linea de investigacion, la cual tiene sus
origenes a finales del siglo pasado con el descubrimiento de los fullerenos
y los nanotubos de carbono.?* Sin embargo, siglos anteriores a este descu-
brimiento se tiene constancia que el hombre de forma inconsciente hacia
uso de nanomateriales,? tanto para el desarrollo de herramientas de guerra
como son las espadas de damasco y en ornamentos como es el caso de la
copa de licurgo.’” Algunos ejemplos de las propiedades que presentan estos
materiales son las propiedades épticas, como es el caso del oro y la plata
que dejan de tener los colores usualmente relacionado con estos materiales
como son el plateado y el dorado,®® por colores dependientes de su tamafo
y forma como son el color dmbar para la plata y colores que van del rosa al
azul para el oro, lo cual estd relacionado con la resonancia del plasmén de
superficie de las nanoparticulas.®
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Con base en lo anterior las biomoléculas con propiedades antioxidantes
tienen cabida en los procesos de reduccion de las nanoparticulas mediante
sintesis verde. Sin embargo, la funcién de un agente reductor es la de donar
electrones, por lo que se oxida en una reaccién redox. Mientras que el
antioxidante protege contra la oxidacién, lo cual conlleva a que pueda donar
electrones y oxidarse, pero también cumple con la funcién de proteger
contra la oxidacion al inhibir o neutralizar las ROS, la termodindmica es esen-
cial para entender cémo las biomoléculas antioxidantes pueden desempefiar
un papel dual como agentes reductores y protectores contra la oxidacién en
los procesos de sintesis verde de nanoparticulas, promoviendo asi el desarrollo
de métodos mds sostenibles en la nanotecnologia y la biotecnologia.® 8

Aplicaciones de la Quimica Verde en sintesis
de la industria farmacéutica

A pesar de que las industrias farmacéuticas son las que mds contribuyen a
la economia mundial, con unos ingresos totales de 1,27 billones de ddlares,
también han sido una de las causas fundamentales de la huella de carbono
al producir aproximadamente 1,9 Mt de CO.. Aunque las distintas vertientes
de proteger el medio ambiente se remontan a los afilos 1970s, muchas de
ellas fracasaron en su cumplimiento debido a la falta de esfuerzos de
colaboracién por parte de las industrias. El principal objetivo de las industrias
farmacéuticas es garantizar el suministro de medicamentos revolucionarios
para mejorar la calidad de vida de los pacientes, no existe un enfoque en el
manejo de residuos generados durante el proceso farmacéutico. Para lograr
este objetivo de forma respetuosa con el medio ambiente, las empresas
necesitan trasladarse de los procesos sintéticos tradicionales a un meca-
nismo innovador moderno. Desde las pequefias industrias hasta las grandes
corporaciones han evolucionado para adaptarse de forma sostenible
modificando los procesos de fabricacién quimica para conseguir una sintesis
verde de los productos que implique los principios de la Quimica Verde. Un
avance importante es la aplicacién de reacciones enzimdticas, que permiten
condiciones de reaccidén mds suaves y especificas, como en la produccién de
medicamento anticancerigeno, ejemplo de ello es el paclitaxel (Taxol), donde
las enzimas favorecen una sintesis mds selectiva y ecoldgica. Estos enfoques
no solo benefician al medio ambiente, sino que también pueden reducir
costos y mejorar la eficiencia de la produccién farmacéutica.
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Los fabricantes de productos quimicos generan cantidades significativas de
subproductos residuales y contaminantes, como reactivos agotados,
contaminantes atmosféricos y disolventes contaminados. Las industrias
farmacéuticas contribuyen significativamente a todos estos factores,’? por
lo que resulta imperante identificar el trabajo necesario para desarrollar
material de educacién que promueva la adopcion de metodologias verdes y
sostenibles necesarias en las unidades de bioprocesos como en las industrias
farmacéuticas.?*? En las Ultimas décadas, las industrias farmacéuticas han
evolucionado hacia una forma diferente de abordar el desarrollo de aquellos
procesos que tratan problemas como la contaminacién, el uso de recursos
medioambientales limitados y fuentes renovables con sostenibilidad.” Cada
vez se presenta una mayor concienciacion sobre la contaminacién ambiental
y la mejora de las metodologias de ensayo, el sector farmacéutico se
enfrenta a mayores presiones para mejorar tanto su eficiencia de fabricacién
como los impactos de sus productos.??¢

Las industrias farmacéuticas se enfrentan a la nueva normativa sobre
contaminacién ambiental de las fuentes de agua, tanto por residuos indus-
triales como por los restos de fdrmacos y medicamentos que se vierten en
las masas de agua como residuos liquidos municipales, adicionalmente se
ha reportado que las principales fuentes de contaminacion provienen de
desechos domeésticos. Sin embargo, estudios han mostrado que la industria
y la agricultura también son grandes contribuyentes a la contaminacion,
liberando cantidades masivas de desechos quimicos y toxicos que afectan el
aire, el agua y el suelo. Las emisiones industriales, como los gases de efecto
invernadero y otros contaminantes del aire, junto con los pesticidas vy fertili-
zantes utilizados en la agricultura, representan una carga ambiental consi-
derable. Esta complejidad subraya la necesidad de un enfoque holistico que
considere todas las fuentes de contaminacién para desarrollar estrategias
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efectivas de mitigacion.’” Se ha descubierto que incluso concentraciones
bajas de fdrmacos y metabolitos de fdrmacos contaminan fuertemente
lagos, rios y regiones costeras.”® Ademds, los fdrmacos en concentraciones
mds elevadas afectan gravemente a organismos acudticos como los peces
y otros organismos benténicos.?” En su mayoriq, los fabricantes de productos
farmacéuticos son conscientes de estos hechos y se toman muy en serio los
problemas medioambientales, aunque las normativas actuales no son
6ptimas para las industrias.'®

El principal problema detectado para la aplicacién de la sintesis verde es
que no es fdcil acceder al material existente sobre materias primas verdes,
debido a que no estdn en un formato fdacil de usar o no son especificos de
la industria, por ejemplo, la biocatdlisis que se ha convertido en un gran
complemento de los procesos quimicos tradicionales para la produccién de
productos quimicos y farmacéuticos a granel. Para superar las limitaciones
de las enzimas naturales, la evolucidn dirigida se ha convertido en la herra-
mienta mds importante para mejorar rasgos criticos de los biocatalizadores
como la termoestabilidad, la actividad, la selectividad y la tolerancia a
disolventes orgdnicos para aplicaciones industriales. Los recientes avances
en la creacién de bibliotecas de mutantes y el cribado de alto rendimiento
han facilitado enormemente la ingenieria de biocatalizadores novedosos
y mejorados.’ Sin embargo, en muchos lugares las industrias farmacéu-
ticas han aplicado con éxito los principios y técnicas de la Quimica Verde
para producir fdrmacos, por ejemplo los ya mencionados; produccién del
ibuprofeno, se han implementado procesos que reducen significativamente
los residuos quimicos mediante catdlisis mds eficiente. Asimismo, se utilizan
disolventes verdes, como el agua supercritica, que reemplazan a los
solventes orgdnicos voldtiles, mejorando la seguridad del proceso y su
sostenibilidad. Otro caso es la produccion del Taxol, fdrmaco anticanceri-
geno, se han adoptado reacciones enzimdticas que permiten condiciones
de reaccién mds suaves y especificas, resultando en una sintesis mds
selectiva y ecoldgica. Estos avances no solo reducen el impacto ambiental,
sino que también pueden disminuir costos y aumentar la eficiencia en la
producciéon farmacéutica, reflejando el potencial de la quimica verde para
revolucionar la industria de los medicamentos.
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Con la finalidad de reducir el empleo de los disolventes quimicos como el tolue-
no, hexano, THF y sales metdlicas como TiCla sustituyéndolos con disolventes
mads ecoldgicos como el clorhidrato de sertraling, agua, y la eliminaciéon de las
sales metdlicas y el catalizador Pd/C dio lugar a un protocolo mds selectivo y
ecoldgico. En la sintesis del paroxeting, se determind que el rendimiento global
fue casi el doble comparado con el método convencional, lo que condujo a
una forma mds ecoldgica, mds corta y mds rentable. El paso mds importante
fue aplicar la enzima proteasa que hidrolizaba de forma regioselectiva.’?

En la actualidad, la Quimica Verde ha ganado protagonismo en la escena
mundial. Ademds de resolver muchos problemas medioambientales, genera
productos de calidad con un minimo de residuos de materiales téxicos.
Analizando el estado general de la industria farmacéutica y las compli-
caciones a las que se enfrenta, como los problemas medioambientales,
los productos costosos y muchos otros. La Quimica Verde es una solucién
innovadora para aumentar la calidad de vida y minimizar los problemas
medioambientales. Como resultado, se puede reducir la huella de carbono y
de aguq, reducir los productos quimicos y disolvente peligrosos, sustituyén-
dolos por disolventes y materias primas ecolégicas renovables. La Qui-
mica Verde puede transformar la industria farmacéutica y la fabricacion
de medicamentos en el futuro. La Quimica Verde ofrece beneficios tanto
medioambientales como econdmicos, que en algunos afos serd la plata-
forma para la transformacién de las industrias farmacéuticas tradicionales
en industrias sostenibles y a la sostenibilidad del medio ambiente.™?

Deben considerarse implicaciones econdmicas que los industriales farma-
céuticos deberian de conocer sobre las ventajas del uso de la Quimica Verde.

-Reduccion de productos secundarios o desechos. Como se ha
mencionado previamente en la Quimica Verde (Economia de Atomos:
Los métodos sintéticos deben disefiarse para maximizar la incorporacién
de todos los materiales utilizados en el proceso en el producto final),
este es buscar el aprovechamiento de los componentes atémicos de
los compuestos empleados, lo cual conlleva un ahorro implicito debido
a que esto disminuiria el impacto econdmico que conlleva el tratamiento
posterior o desecho de los residuos secundarios. Asi como un aprove-
chamiento de la materia prima en cuanto al uso deseado. Ademds,
se promueve el uso eficiente de los reactivos, lo cual maximiza el
costo-beneficio.
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-La posibilidad de no usar materiales peligrosos o nocivos, lo cual
puede favorecer que las empresas no tengan que adecuar zonas para
el desarrollo de algunos productos. Esto también conlleva a que las
empresas puedan evitar gastos relacionados con multas y sanciones
relacionados con la violaciéon de normas oficiales establecidas sobre el
tratamiento de residuos peligrosos.

-Impulsar el desarrollo y generacién de nuevos productos que conlleven
procesos quimicos sostenibles.

-El uso alternativo de energias renovables que puede generar un ahorro
en cuanto a la cantidad del costo econdmico causado por el consumo
de energia empleada en los procesos desarrollados. Por lo anterior, la
disminucién del consumo de combustibles fésiles podria tener un
impacto directo en cuestiones ecoldgicas.'*

Conclusion y perspectivas

La importancia de la termodindmica en la Quimica Verde radica en su
capacidad para guiar y optimizar procesos quimicos hacia prdcticas mds
sostenibles y eficientes, esto presenta una nueva filosofia para llevar a cabo
la investigacién y produccidn de sustancias y procesos quimicos, maximi-
zando sus beneficios y minimizando los efectos secundarios que pueden
ser daiinos al ser humano y al medio ambiente. Con base en este nuevo
paradigma y a pesar de los éxitos alcanzados durante los Ultimos afios,
esta novedosa disciplina estd en sus inicios y aun quedan bastantes
retos que deben enfrentarse en laboratorios de investigacion y desarrollo
de institutos, universidades e industrias, por lo que los quimicos y las distintas
ramas que son participes en este crecimiento cientifico, deben poner en
juego sus conocimientos y creatividad para lograr un continuo crecimiento y
aportaciones significativas en esta nueva rama en busca de una autonomia
quimica y sustentable.

La termodindmica nos permite entender y controlar las transformaciones
energéticas que ocurren en los procesos quimicos, permitiendo la optimi-
zacion de estos, para reducir el consumo de energia y la generacién de

104. Wollensack, L.; Budzinski, K.; Backmann, J. Defossilization of pharmaceutical manufacturing, Current
Opinion in Green and Sustainable Chemistry, 2022, 33, 100586 https://doi.org/10.1016/j.cogsc.2021.100586.
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residuos. Gracias a la termodindmica, se pueden disefiar procesos mds efi-
cientes y sostenibles, contribuyendo asi a la proteccién del medio ambiente
y al desarrollo de una industria quimica mds respetuosa con el entorno. La
termodindmica ha contribuido significativamente a la visién de una quimica
sustentable al proporcionar un marco teérico y herramientas para analizary
predecir los procesos quimicos con el objetivo de maximizar la eficiencia 'y
minimizar dafos. Lo anterior se basa en primeramente en la conservacion
de la energiq, esto permite un enfoque mds riguroso en la optimizacién de
los procesos quimicos para maximizar el rendimiento energético y minimizar
las pérdidas. Esto se traduce en un uso mds eficiente de los recursos y una
reduccidén en la generacién de residuos. Por otro lado, la tendencia hacia
una mayor entropia en los sistemas cerrados ha llevado a un énfasis en
la seleccién de reacciones quimicas que minimicen la generacién de
subproductos o residuos indeseables. En resumen, esto ha impulsado el
desarrollo de procesos quimicos mds limpios y sostenibles, proporcionando
las bases cientificas para la concepcidn y el disefio de procesos quimicos
mds eficientes.

Se debe inculcar e inspirar a las nuevas generaciones de investigadores que
uno de los retos principales de la Quimica Verde es eliminar gradualmente la
generacién de materiales peligrosos o nocivos, y sustituirlos por otros menos
toxicos y mds seguros. Sin embargo, este proceso debe ser impulsado con
desarrollos cientificos o tecnoldgicos y planteamientos de cardcter legisla-
tivo. Su aplicacion en el sector industrial, gubernamental y académico ha
generado multiples beneficios ambientales, econdmicos y sociales. Aunque
muchos procesos estdn todavia en fase de investigacioén, la magnitud del
cambio es potencialmente promisoria y se observan resultados prometedores.
Lo anterior implica un compromiso de todos los entes involucrados en este
proceso, ya sea como investigadores, docentes y estudiantes, por lo cual la
sociedad debe dar a conocery comprender la aplicaciéon de medidas a favor
de la sostenibilidad que, aunque conlleva a un coste econémico a corto plazo,
su beneficio a medio y largo plazo es muy promisorio.

Del disefio y la manipulacién adecuada de productos quimicos, asi como de
la reduccién de las emisiones generadas por las industrias quimica y farma-
céutica, depende en gran parte, el futuro del planeta. Teniendo en cuenta que
el desafio de la Quimica Verde es tan diverso como la imaginacién cientifica,
no es de sorprenderse que su aplicacién involucre todos los sectores de
la sociedad, desde la investigacién hasta el gobierno y la educacion. Esta
Ultima implica formar futuros ciudadanos con actitudes y comportamientos
responsables en términos ambientales, abordando una ética profesional
que nos permita un crecimiento de poblacién cientifica en favor al cuidado
ambiental. La ética en la Quimica Verde se basa en la responsabilidad de
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los quimicos y cientificos en general hacia el medio ambiente y la sociedad.
Este prototipo ético implica considerar las consecuencias de las acciones en
el largo plazo, minimizando los impactos negativos en el medio ambiente,
reduciendo el consumo de recursos naturales y evitando la generacion de
residuos peligrosos. También implica la transparencia en la comunicacién de
los riesgos asociados a los productos quimicos y la colaboracidén con otros
sectores para desarrollar soluciones mds sostenibles. Con lo anterior se busca
promover una ciencia y una industria quimica mds responsables, que contri-
buyan a un desarrollo sostenible y a un mundo mds saludable y equitativo
para todos.

Al aplicar principios termodindmicos, es posible evaluar y optimizar los
procesos para reducir las emisiones y minimizar el impacto ambiental de las
diversas industrias como la quimica y farmacéutica. Esto se logra mediante
la optimizacién de las condiciones de reaccién para maximizar la eficiencia
energética, reducir la generacion de residuos y asegurar que las transfor-
maciones quimicas sean econdmicamente viables y sostenibles a largo plazo.
Ademds, la termodindmica proporciona una base cientifica para evaluar la
viabilidad y la espontaneidad de las reacciones quimicas bajo diferentes
condiciones ambientales y operativas. Esto es crucial para garantizar que las
prdcticas de Quimica Verde no solo sean eficientes desde el punto de vista
técnico, sino también éticamente responsables. Lo anterior implica considerar
las consecuencias a largo plazo de las acciones quimicas, priorizando la
seguridad ambiental y la salud publica. La transparencia en la comunicacién
de los riesgos asociados a los productos quimicos y la colaboracién intersecto-
rial son aspectos clave que la termodindmica ayuda a fundamentar y apoyar.



Aplicacién contempordnea
de los 12 Principios de
la Quimica Verde



El diseno de nuevos biopesticidas
a partir de productos naturales
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Introduccién

Con el crecimiento y diversificaciéon que han tenido la sociedad y la cultura
durante los siglos XIX, XX y XXI, se han desarrollado distintas formas de
asegurar el bienestar y la persistencia de la poblacién. Por ejemplo, el
desarrollo de combustibles para el suministro de energia de autotranspor-
tes y maquinarias de produccién, el desarrollo de recipientes de contencién
y embalaje para el aislamiento de fadrmacos, medicamentos y alimentos o
el desarrollo de fuentes de suministro de energia para fines domésticos,
econdmicos e industriales. También es posible beneficiarnos, ademds de los
combustibles, materiales y baterias, de tecnologias de produccién, transporte,
transformacién, almacenaje y venta de alimentos, tales como saborizantes,
conservadores, edulcorantes, colorantes y procesos.

En todos estos desarrollos, a la luz de la cienciq, y en particular a la luz de
la quimica, podemos encontrar tres denominadores comunes:

1) El desarrollo cientifico a nivel de ciencia bdsica y tecnologia. Estas
suministran el acervo de conocimientos, técnicas y formas de medir la
viabilidad, el impacto y el beneficio de cada desarrollo.

2) La implementacién de procesos y técnicas industriales. Las cuales
trasladan el conocimiento y la técnica de nivel bdsico a escalas de
produccién en masa, las cuales son capaces de solventar la demanda
que se genera como consecuencia de haberlos puesto a disposiciéon de
la poblacién.

3) La acumulacién de desechos y la puesta en riesgo de las fuentes de
donde se obtienen recursos para implementar desarrollos. Este es un
aspecto que siempre ha acompanado el desarrollo, implementacion y
comercializacion de cada nuevo producto o servicio.

Cada uno de estos tres denominadores son consecuencia y guardan interde-
pendencia unos con otros. Con la evidencia acumulada durante las Ultimas
décadas del siglo XXy las dos primeras del siglo XXI, ha surgido la necesidad
de redirigir la forma en que se desarrolla, implementa y utiliza cada nueva
tecnologia; siempre con la premisa de incrementar, o al menos sostener, los
beneficios hacia la humanidad y la naturaleza.

Por ejemplo, hablando del tema de sustentabilidad alimentaria, muchos
alimentos se pueden obtener por el cultivo de especies del reino vegetal —de
esta actividad también es posible obtener otros productos como farmacos,
maderas, papel, bases poliméricas, tabaco y aceites esenciales y aromdaticos-.
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Un aspecto inherente a dicha actividad es el dafo econdmico y financiero
que puede ser causado por agentes bioldgicos externos, llamados plagas,
tales como insectos, artrépodos, hongos, bacterias y virus, ya sea durante el
cultivo, la recoleccién, el almacenaje y traslado, y la exhibicién al consumidor
final. En ese sentido, la implementacion de medidas de control y erradicacién
de dichas especies externas han sido necesarias.

En el presente capitulo se abordard el tema de bioplaguicidas como método
emergente del control de plagas de cultivos de plantas de interés humano,
todo desde una perspectiva histérica, cientifica y de impacto social, ambiental
y econdémico.!

De acuerdo con el organismo sobre el que actuan, los pesticidas se pueden
clasificar en'’

- Herbicida: mata hierbas

- Defoliador: destruye las hojas

- Insecticida: mata insectos en general

- Funguicida: mata hongos

- Bactericida: mata bacterias en general

- Miticida: mata arafias, semejante al acaricida

- Nematicida: mata a gusanos redondos, lombrices
- Acaricida: mata arafias microscopicas

Una mirada histérica al tema de los pesticidas

Un pesticida es cualquier sustancia o mezcla de sustancias usadas para
prevenir, destruir o controlar a una plaga tal como insectos, hongos, roedores o
cualquier especie no deseada para las plantas y que pudiera causar dafio
durante la produccién y almacenaje de cultivos. El término “pesticida” incluye
a insecticidas, herbicidas, fungicidas y roecidas.?

Durante el desarrollo de las técnicas de cultivo y el cuidado de alimentos a lo
largo de la historia de la humanidad, se documentd ampliamente “el uso de
sustancias para remover insectos”, el cultivo de plantas venenosas o nutri-
cionales para eliminar insectos; asi mismo en los primeros siglos de nuestra

i. Es interesante mencionar que el uso de pesticidas también abarca actividades como la preservacién de

obras, como las de arte en museos y literarias en bibliotecas.

De la Llata-Loyola, M. Ecologia y media ambiente. Mexico : Ed. Progreso, México 2007.

2. Abubakar, Y., Tijjani, H., Egbuna, C., Adetunji, C. O., Kala, S., Kryeziu, T. L., Ifemeje, J.; Patrick-lwuanyanwu,
K. C. Pesticides, History, and Classification. Natural Remedies for Pest, Disease and Weed Control, 2020,
29-42.

)
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era, en Europa y Asia se emplearon cenizas, caldo de bordelés (una mezcla
de sulfato de cobre y cal), azufre, cobre, compuestos arsenicales, tabaco
molido, cianuro de hidrégeno, compuestos de mercurio, zinc, fésforo y plomo
para la lucha contra insectos, e incluso el riego con dcido sulfurico o arsénico.?
Estos compuestos fueron llamados insecticidas de la primera generacién.*

En lo referente al uso de plantas como pesticidas, un ejemplo muy ilustrativo
lo muestra una receta de 1760 para las plagas en los graneros, atribuida al
pdrroco de San Sulpicio en Paris, la cual recomendaba:®

“"Ajenjo, dos pufAados de sabina y la misma cantidad de tanaceto;
albahaca pequena, salvia grande, salvia pequefia y hojas de perejil,
un punado de cada una, dos pufiados de verdes de puerros; triturarlos
bien y colocarlos en un caldero”.

La prdctica pesticida tomd relevancia desde el punto de vista cientifico
alrededor del siglo XVI con el uso de para-pesticidas a base de mercurio (que
tuvieron gran efectividad como desinfectantes de semillas) y arsénico; durante
el siglo XVIl se empled a la nicotina como insecticida, lo cual representd el
primer uso para tales propdsitos de un compuesto natural.

Ya entrado el siglo XXy con el conocimiento en sintesis orgdnica acumulado
hasta el momento, los pesticidas sintéticos empezaron a tomar relevancia.
El Salvarsan por ejemplo, fue un compuesto de érgano-arsénico descubierto
por Paul Ehrlich en 1907, y persistié hasta la aparicion del primer pesticida
sintético en 1939, el diclorodifeniltricloroetano (DDT). Este fue en su momento
el insecticida mds usado del mundo, lo que le valié a Paul MUller el premio
Nobel de Medicina en 1948, sobre todo por el control de la malaria, ceguera
de los rios (oncocercosis), fiebre amarilla y el tifus durante la Segunda Guerra
Mundial.® Posterior a esto, sustancias como el DD (mezcla de 1,3-dicloro-
propeno, 1,2,-dicloropropano, 3,3-dicloropropano, 2,3-dicloropropeno, 1939),”

3. Abubakar, Y; Tijjani, H.; Egbuna, C.; Oluwaseun-Adetunji, C.; Kala, S.; Kryeziu, T.; Ifemeje, J.; Patrick-lwuan-
yanwu, K. Pesticides, History, and Classification in Natural Remedies for Pest, Disease and Weed Control
en Natural Remedies for Pest, Disease and Weed Control. Elsevier, 2020, Pages 29-42.
SBN: 978-0-12-819304-4 DOI: 10.1016/B978-0-12-819304-4.00003-8

4. Junco, D. Historia de los Pesticidas Utilizados en la Agricultura ;Qué es un Pesticida o Plaguicida?
https://www.academia.edu/15068274/HISTORIA_DE_LOS_PESTICIDAS_UTILIZADOS_EN_LA_AGRICULTURA_
QUE_ES_UN_PESTICIDA_O_PLAGUICIDA. (Acceso 18 nov. 2020)

5. Chopard, L. Balachovski, (A. S.). La lutte contre les Insectes. Principes, méthodes, applications Paris,
Bulletin de la Société entomologique de France, 1951, 56, 64.

6. Zadoks, J.; Waibel, H. (2000). From pesticides to genetically modified plants: history, economics and
politics. NJAS - Wageningen Journal of Life Sciences, 2000, 48, 125-149. doi:10.1016/s1573-5214(00)80010-x

7. Romero, A. “From Oil Well to Farm": Industrial Waste, Shell Oil, and the Petrochemical Turn (1927-1947).
Agricultural History, 2016, 90, 70-93. https://doi.org/10.3098/ah.2016.090.1.70
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el 2,4-D (dcido 2,4-diclorofenoxiacético, 1942)® y el carbendazim emergieron
como pesticidas prometedores (Figura 7).
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Figura 1. Estructura de compuestos representativos de la familia del DD

Ya en el tercer cuarto del siglo XX, se dio paso al uso de pesticidas organo-
clorados, organofosforados y carbamatos.? Por su parte, los primeros usos de
compuestos organofosforados como insecticidas ocurrieron durante la Se-
gunda Guerra Mundial y las investigaciones posteriores permitieron generar
andlogos y derivados con actividades insecticidas, acaricidas, nematicidas,
fungicidas, reguladores de crecimiento de plantas y agentes antitumorales
(Figura 2).#

o o Paration: R'= OEt; RZ=N0O,; R3=H
(H3C)N=P. P ~N(CHs), o /@: R2 Clorotion: R'= OMe: R2=NO,; R3=ClI
(H3C)N  N(CHa) Ri=P., R, Fention: R'= OMe; R%=SMe; Ry=Me
Escradan R4 Fenitrotion: R'= OMe; RZ=NO,; R3=Me

Figura 2. Estructuras de algunos insecticidas organofosforados.

2. Abubakar, Y., Tijjani, H.,, Egbuna, C., Adetunji, C. O., Kala, S., Kryeziy, T. L., Ifemeje, J.; Patrick-lwuanyanwu,
K. C. Pesticides, History, and Classification. Natural Remedies for Pest, Disease and Weed Control, 2020,
29-42.

8. Pohanish, R. Sittig's Handbook of Pesticides and Agricultural Chemicals, Elsevier, USA, 2015, 196-331.
ISBN: 9781455731572.

9. Kang, J.; Zettel, V.; Ward, N. The Organophosphate Pesticides Journal of Nutritional & Environmental
Medicine, 1995 5, 325-339
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Clasificacion y mecanismo de accion

Los pesticidas se pueden clasificar segun su mecanismo de accién como:’

- Insecticida sistémico: es el que se aplica al sustrato, por el sistema
de riego o por aspersién. Puede ser absorbido por la raiz o a través de
las estomas de la planta, entra a la savia y mata al insecto cuando
lo succiona. Por lo general no son selectivos y destruyen por igual a
insectos perjudiciales y benéficos.

- Por contacto o foliar: se aplica al suelo o sobre la planta en forma
manual, mecdnica o aérea. ActUa al ponerse en contacto con el insecto
o sus larvas. Por lo general no son selectivos.

- Translaminares: el producto no entra a la saviag, pero se deposita en
el parénquima de la planta. Controla insectos, gusanos o larvas que
tienen su habitat en el parénquima.

- Estomacales o por ingestiéon: Se emplea para los insectos o larvas
comedores de hojas; el insecticida, compuesto por diferentes espe-
cies de Bacillus thuringiensis (BTs), se aplica al suelo y es toxico para

los insectos o larvas que lo ingieren.

Factores que promovieron el uso de pesticidas y sus consecuencias
en la salud publica y el medio ambiente

Es interesante explorar algunas de las motivaciones que fomentaron el
desarrollo y uso de los pesticidas, ya que no todas fueron el asegurar el
incremento de la produccién agricola.

Es innegable la aportacion que en su momento el uso de pesticidas trajo
a la humanidad; el aumento en la produccién, distribucion y suministro de
alimentos a la poblacién y el fomento de la agricultura como actividad eco-
némica no son poca cosa. Sin embargo, se ha sugerido que tuvieron otras
motivaciones. Por ejemplo, durante la Segunda Guerra Mundial el uso de
pesticidas se dirigié también a la destruccién de las reservas de alimentos
de bandos enemigos.? La influencia del uso de pesticidas fue tal que en

-

De la Llata-Loyola, M. Ecologia y media ambiente. Mexico : Ed. Progreso, México 2007.

2. Abubakar, Y., Tijjani, H., Egbuna, C., Adetunji, C. O., Kala, S., Kryeziu, T. L., Ifemeje, J.; Patrick-lwuanyanwu,
K. C. Pesticides, History, and Classification. Natural Remedies for Pest, Disease and Weed Control, 2020,
29-42.
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los meses inmediatos al fin de la Segunda Guerra Mundial, la revista Time
atribuyd la victoria de los Aliados a dos tecnologias: la bomba atémica y el
DDT. Paralelamente a esto, Headley en 1968 documentd que los beneficios
econdmicos del uso de DDT durante ese evento fueron de hasta 4:1.¢ Estas
dos situaciones propiciaron el uso indiscriminado de pesticidas en muchas
regiones del planeta, que si bien sus consecuencias en el ambiente fueron
conocidas casi desde el principio, no siempre fueron tomadas en cuenta.
Por ejemplo, estudios de toxicidad durante la Segunda Guerra en Europaq,
Italia e Islas de Pacifico Sur, afirmaron que el DDT era uno de los insectici-
das mds eficientes jamds creados y que su toxicidad en humanos era muy
baja.™ El mismo MUller en su lectura del Nobel afirmé que algunas especies
de mosca generaban resistencia, mas esto no se vio como una advertencia
medioambiental, sino como una oportunidad para el desarrollo de nuevos

pesticidas.”

Ya se ha mencionado la influencia que tuvo el libro “Silent Spring” de Rachel
Carson, quien comparé el DDT con los dafios de la radiaciéon atémica. Esto,
como en otras tecnologias de origen quimico, propicié el escrutinio publico
respecto al uso de pesticidas, pero fue la evidencia cientifica generada por
entomologistas, oficiales de salud publica y bidlogos de campo, asi como
por agencias regulatorias como USDA (United States Department of Agri-
culture), PHS (Public Health Service), FDA (Food and Drug Administration),
FWS (Fish and Wildlife Service), universidades, compafias agroquimicas e
instituciones, la que dio un punto de partida confiable para la busqueda de
otras alternativas. Fue por 1948 que la tendencia de uso de DDT se cambid
por la de restringirlo en lecherias en 1949; o la documentacién de que, en
Suiza, las moscas morian cuando tenian contacto con productos domésti-
cos que estaban impregnados con DDT.

A principios del presente siglo, Zadoks y Waibel® resumieron en cinco lecciones
el costo que los pesticidas significd para la humanidad y el medio ambiente.
Enriqueciendo tales lecciones con ideas generadas durante la investigacion
documental de este capitulo, es posible exponerlas como sigue:

La primera leccién es la del impacto bioldgico-social que el uso de pesticidas
acarred conforme su uso se fue extendiendo. Todos los organismos vivientes

6. Zadoks, J.; Waibel, H. (2000). From pesticides to genetically modified plants: history, economics and
politics. NJAS - Wageningen Journal of Life Sciences, 2000, 48, 125-149. doi:10.1016/s1573-5214(00)80010-x

10. Rowe-Davis, F. BANNED A History of Pesticides and the Science of Toxicology, Yale UNIVERSITY PRESS,
USA, 2014. ISBN: 978-0-300-20517-6

M. Bouwman, H.; Bornman, R.; van den Berg, H.; Kylin, H. DDT: fifty years since Silent Spring, Late lessons from
early warnings: science, precaution, innovation, 2013, 1, 240-259
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relacionados con el cultivo o consumo de alimentos enfrentardn un proble-
ma relacionado con el uso de pesticidas. Por un lado, las consecuencias a
la salud publica en humanos debido a las enfermedades cancerigenas y
teratogénicas; y por el otro el deterioro del equilibrio ambiental al erradicar
especies endémicas que a la luz de un cultivo de interés humano se conside-
ran plaga, pero que en su entorno natural son piezas fundamentales de sus
biomas y ecosistemas. Estas situaciones son parte de un complejo y creciente
entrelazamiento que se autopreserva y autoincentiva a través del crecimiento
del consumoy la produccién de mds alimentos para cada vez mds personas.

La segunda leccidn se refiere al papel que juega la regulaciéon. Conforme se
incrementa el uso de una tecnologia, aumenta la evidencia de sus efectos
y por consecuencia la variedad y dureza de la regulacién que la pretende
moderar. Esto tiene como consecuencia que los costos de desarrollo y pro-
duccién se incrementen al ser necesario incorporar tecnologias de andlisis,
control y produccién cada vez mds confiables, precisas y costosas. Esto a su
vez propicia que las empresas productoras y/o desarrolladoras de pesticidas
busquen incrementar su posicionamiento en el mercado para solventar
los costos.

Esta idea se puede complementar con el hecho de que esto impide que
instituciones de educacién puedan competir por el desarrollo tecnolégico,
dando como resultado que tecnologias quimicas con gran potencial no vean
su oportunidad de costear gastos de desarrollo, transferencia tecnoldgica y
evaluacién regulatoria.

La tercera leccién hace énfasis en el sobrevalor que se le dio a tecnologias
como los pesticidas al momento de su aparicion, lo cual también propicid su
produccion. Si bien, desde la aparicidon de los pesticidas, diversas investiga-
ciones también documentaron los dafos debidos a su uso y que los beneficios
reportados por Headley eran cuestionables, fue dificil detener la tendencia de
produccién basada en beneficios econdmicos inmediatos y circunstanciales.

La cuarta leccién sostiene que los primeros modelos de estudio tanto
econdmico, medioambientales y biolégicos utilizados en la medicién del
impacto del uso de pesticidas, fueron deficientes y que dejaron de considerar
variables que hoy se sabe son importantes. Segun Zadoks y Waibel, muchos
datos fueron tomados de muestras pequefias o se tomaron posturas de si era
viable o no dejar de usar un pesticida (sin ofrecer alguna otra alternativa o de-
meritando las que pudiera haber). Esto llevd a la conclusion de que los costos
desfavorables eran menores que las ventajas de seguir utilizando pesticidas.
Los autores también critican el hecho de que conceptos como Agricultura
Sustentable o Manejo integral de Pestes hayan sido desestimados por los
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departamentos de investigacion de las empresas involucradas en la comer-
cializacién de pesticidas.

Este tipo de evaluaciones, acerca de la validez de las técnicas de estudio
anteriores a la actualidad, de ningun modo se deben interpretar como una
acusacion a quienes las desarrollaron y ejecutaron:hacerlo de hecho signi-
ficaria una muestra de irresponsabilidad. Como ya se dijo antes, las conse-
cuencias del uso de una tecnologia, sobre todo de aquellas de origen quimico,
sé6lo es posible medirlas después de su uso. Hoy en dia tenemos evidencia de
lo que ha acontecido y de ahi surgen nuestras motivaciones para emprender
nuevos y mejores desarrollos. Por otro lado, pretender ejecutar nuevas tec-
nologias o emprender nuevos desarrollos ignorando la evidencia acumulada
o argumentando que es Unicamente por el interés del conocimiento o por la
remediacién circunstancial de una problemdtica aparentemente urgente, sin
la evaluacion apropiada, también representa un serio cuestionamiento.

Finalmente, la quinta leccién se refiere a la forma en que los usuarios finales
de una tecnologia planean sus actividades para ajustarse a ella. En el caso
del uso de los pesticidas ha sido posible medir cémo agricultores y granjeros
han disefiado sus planes de cultivo para seguir utilizando pesticidas. Esta es
una situacion compleja en la que han influido la demanda de los mercados
y la regulacién; cuando un agricultor pretende generar productos y precios
competitivos debe alinearse a ambas, propiciando asi la rentabilidad y
dependencia de los pesticidas. En el supuesto de que nuevas alternativas
pudieran estar disponibles para los agricultores, estas deben pasar por un
proceso de aprobacién por ellos, lo que dependerd de sus costos, sus bene-
ficios econdmicos y su impacto en la calidad de los cultivos.

Nuevas estrategias en el control de plagas en los cultivos

Reflexiones como las de Zadoks y Waibel, junto con el impresionante registro
de alrededor de 67,000 especies de plagas que incluyen casi cualquier tipo
de ser vivo, y tomando en cuenta que han llegado a causar pérdidas de hasta
40% de la produccién de cultivos —con sus inherentes consecuencias— propi-
ciaron que la busqueda de agentes pesticidas se haya refinado en los Ultimos
afos, enfocdndose desde luego en los mayores beneficios posibles, porque
después de todo, aun no podemos prescindir de los pesticidas, al menos no en
todos los cultivos.™

12.  Chandler, D.; Bailey, A.; Tatchell, G.; Davidson, G.; Greaves, J.; Grant, W. The development, regulation and
use of biopesticides for integrated pest management Philos. Trans. R. Soc. Lond. B. Biol. Sci. 2011, 366,
1987-1998. doi:10.1098/rstb.2010.0390
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Dentro de este contexto —donde es innegable considerar los casos expues-
tos en otros capitulos de este libro— surgié una ideologia genérica llamada
Manejo Integrado de las Plagas (IPM, Integrated Pest Management), cuya
herramienta ejecutora son los biopesticidas, una gama amplia de estrategias
que tienen la intencién de evitar, sustituir, postergar o al menos disminuir el
uso de pesticidas.

Uno de los aspectos mds sobresalientes del IPM es que no necesariamente
se concentra en el desarrollo de mds compuestos —una caracteristica que
probablemente contradiria las motivaciones de muchos cientificos interesados
en el contenido de este capitulo—, ya que una de sus principales premisas
condena el hecho de que durante las décadas de auge de los pesticidas se
hizo un uso amplio y quizd sobrevalorado de compuestos sintéticos. Greaves
y sus colaboradores puntualizan que la fabricacién y uso indiscriminado de
"viejos pesticidas” provocaron dafios a la salud publica, pero en situaciones
realmente cotidianas e inmediatas, como lo es en agricultores y operadores
de produccién. En este mismo sentido, debido al uso indiscriminado de
pesticidas puros y mezclados, con una intensidon de profildxis en los cultivos
y de forma geogrdficamente localizada, provocd que especies de plagas
generaran resistencias.

Asi, los conceptos de IPM y de biopesticida se han enfocado en una premisa
sencilla: la proteccién sustentable de los cultivos. El IPM es un sistema que
combina diferentes estrategias de proteccion de cultivos con un monitoreo
de sus pestes y el enemigo natural de éstas. La idea central del IPM es que la
combinacion de diferentes prdcticas supera las deficiencias de las prdcticas
individuales, ademds de que no busca erradicar especies que fungen como
plagas, sino manipularlas a niveles de beneficio econdmico. Algunas estrate-
gias del IPM son las siguientes:

- Uso de pesticidas sintéticos con alta selectividad y bajo riesgo de
toxicidad, por ejemplo, reguladores de crecimiento.

- Desarrollo de cultivos que tengan resistencia total o parcial a plagas.

- Técnicas de cultivo como la rotacion, intercultivo o siembra.

- Métodos fisicos como escardadores mecdnicos.

- Uso de productos naturales como semioquimicos o biocidas.

- Control de plagas con depredadores naturales, pardsitos, dcaros,
patdgenos microbiolégicos y antagonistas de plagas.

- Herramientas informativas para agricultores con las cuales sea
posible decidir cudndo es adecuado utilizar pesticidas u otros controles.
Esto incluye viabilidad econémica y conocimientos de ciclos de vida
de plagas.
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Biopesticidas

Los biopesticidas son herramientas para la proteccién de cultivos en el IPM
y se definen como agentes producidos en masa a partir de un microorga-
nismo o un producto natural, destinados al control de plagas de plantas.
Los biopesticidas se pueden clasificar de acuerdo con su sustancia activa
o modificacién genética:

1. Microoganismos. Bacterias, hongos, oomicetos, virus y protozoarios
son los microorganismos mds empleados en el control biolégico de
plagas como insectos, patogénos y maleza. Para tener una idea
general de la extensién de la investigacion y los alcances de los bio-
pesticidas microbianos, se ha documentado que se han desarrollado al
menos 170 biopesticidas a base de hongos entomopatogénicos para
combatir insectos y dcaros en cultivos de invernadero, frutas y vege-
tales, y cultivos de gran tamafo provenientes de Sudamérica.”™ En la
Tabla 1 se recogen algunos ejemplos.

Tabla 1. Microorganismos Biopesticidas

s C sto
Categoria Tipo ompue Plaga blanco Cultive
activo
Bacillus Vegetales, frutos rojos,
Insecticida thuringiensis var orugas vegetacion
kurstaki ormamental
. L Wi tales, frut jos,
Bacillus subtilis _ Sgsia ES rutos rojos
Bofrytis spp. vegetacion
. QST713
Fungicida omamental.
Bacteria Cgmofhynum Sclerofinia spp.  Cultives comestibles
minitans
Pasteuria usgae N.emc:fodos Pasto
picadores
Nematicida ) ) er:_c;eloles, frutos rojos,
Paecilomyces Nematodes de  citricos, plantas
lilacinus tierra ormamentales, fabaco
y pasto.
Insecticida Beauveria Palomilla Cultivos comestibles
bassiana
Proteccién de
Chondrostereum cortes de
Herbicida madera en Silvicultura
purpureum -
H arboles y
onges arbustos
. Rhizoctonia,
. Trichoderma . :
Antagonista 5 Pythiumn, Cultivos en general
harzianum y
Fusarium
Micopardsito Cf:rffofhynum Sclerofinia Cu\fivus agricolas y
minitans sclerotiorum horticolas
insecticida Cydia pemenelia Polila de Peras y manzanas
Gv manzandg
Exposicién .
Virus moderada o vius VTS del Transplantes de
L . mozaico melones y
Antiviral del mezaico . . -
. amarillo de calabacitas, sandias,
amarillo de
calabacita calabazas
calabacita
Qomicetos  Herbicida thto_phfhorﬂ Morsnia Cultivos citricos
palmivora orderata

13.  de Faria M. R,, Wraight S. P. Mycoinsecticides and mycoacaricides: a comprehensive list with worldwide
coverage and international classification of formulation types. Biol. Control, 2007, 43, 237-256
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Uno de los ejemplos mds sobresalientes de los biopesticidas micro-
bianos es la 6-endotoxina Bt (expresada por el patdégeno de insectos
Bacillus thuringiensis), una proteina cristalina que se produce durante
la formacién de esporas bacterianas que es capaz de lisar células de
estdmago de insectos susceptibles que la ingieren. Esta proteina es
especifica y no es activa en vertebrados ni en humanos. Este biopesti-
cida se ha formulado es aerosoles y su uso ha sido exitoso en cultivos
de maiz, soya y algoddn.

Asi como existen organismos que dafan a plantas de interés humano,
existen también organismos que lo hacen en plantas que se consideran
malezq, esta particularidad ha permitido utilizar patégenos de plantas
como herbicidas microbianos. Productos como DeVine (Phytophthora
palmivora) se han utilizado en drboles citricos contra maleza trepadora
y proporcionan 95-100% de control después de un afo de aplicaciéon.™

Si bien existen ejemplos alentadores del uso de biopesticidas microbianos
en cultivos, esta prdctica dista mucho de ser universal y se puede decir
que sélo se ha aplicado en paises con grandes producciones de cul-
tivos y sélo en un porcentaje de ellos. Por ejemplo, contra la polilla de
manzanas Cydia pomonella, se ha empleado granulovirus (CpGV); en
el estado de Washington, el productor mds grande de manzana en EUA,
para el aflo 2000 se empleaba en el 13% de los cultivos. En Brasil, contra
la oruga de la soya (Anticarsia gemmatalis), se empled nucleopoihe-
drovirus en 4 millones (35 %) de hectdreas de cultivo durante los 1990's.

. Fitopesticidas. Muchos metabolitos secundarios de plantas les han

conferido a estas protecciones contra la depredacién de herbivoros,
por lo que dichos compuestos se pueden emplear como biopesticidas.
Los biopesticidas vegetales o fitopesticidas inducen efectos subletales
en insectos, como la inhibicidén del crecimiento y desarrollo de las larvas
y modificaciones en el comportamiento como antiapetentes, feromo-
nas que impiden la respuesta sexual y agentes repelentes.”™

Los pesticidas de origen vegetal se han usado desde la antigledad, tal
es el caso de la nicoting, el pelitre o piretrina y la rotenona, entre otros.
Sin embargo, con la aparicién de los pesticidas sintéticos se observaron

Bailey, K. Chapter 13 - The Bioherbicide Approach to Weed Control Using Plant Pathogens,.

En Integrated Pest Management. Editor(s): Abrol, D. Academic Press, 2014, pdginas 245-266.

ISBN 9780123985293, doi.org/10.1016/B978-0-12-398529-3.00014-2.

Tello-Marquina, J.; Palmero-LLamas, D.; Garcia-Ruiz, A.; de Cara-Garcia, M. Biopesticidas obtenidos de
las plantas, un resultado mds de la coevolucién: Actualidad y Utilidad. En: Organismos para el control
de patégenos en los cultivos protegidos. Fundaciéon Cajamar, 2010, pdginas 81-105.
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16.

17.

ventajas como mayor eficacia, accién prolongada, persistencia, facili-
dad de fabricacién y empleo. Fue con los fendmenos derivados del uso
indiscriminado de pesticidas sintéticos que actualmente se ha vuelto a
considerar el uso, investigacién y busqueda de los fitopesticidas.”™ En
las Tablas 2y 3 se enlistan las alternativas para combatir plagas espe-
cificas a partir de cultivos vegetales.

Una caracteristica general de los biopesticidas obtenidos de plantas
es su baja toxicidad en mamiferos y su alta degradabilidad en los sitios
donde se utilizan. Esto ha generado la idea de que este tipo de
biopesticidas deberian de ser sometidos a menos evaluaciones regula-
torias que los pesticidas sintéticos; sin embargo, ha sido documentado el
desarrollo de resistencias en plagas,’ o prdcticas cuestionables como
promover el uso de productos no aprobados como fitopesticidas (como
nutrientes o fortificantes de plantas) para combatir plagas; o por otro
lado el uso doméstico de compuestos naturales como pesticidas, moti-
vado por consejos de persona a persona. Es importante siempre recordar
que el hecho de que un fitopesticida se obtenga de plantas, no lo hace
inocuo para la salud humana, de otras especies, ni el medio ambiente.

Tabla 2. Guia de eleccion de cultivos para combatir plagas.”

Tipo de plaga Culfivo contrelador
- Tabaco (Nicotiana tabacum, L) - Paraiso {Melia azederach, L)
i - Cebolla [Alium cepa, L] - Corcuma (Curcuma longa, L).
Acaros - Higuersta (Ricinus communis, L.} - Mamey [Achras zapota, L)
- Tomate [Lycopersicon esculenfum, - Yerba limén (Cymbopogom cifrafus
L) D.C.))

- Anis (Pinpinella anisum, L.)

- Cilantro [(Coriandrum satfivum, L.)

- Manzanilla {Matricaria chamomilla, L.)

- Flor de muerto (Tagetes erecta, L)

- Yerba de limén (Cymbopogom citrafus
(D.C.))

- Albahaca [Occimum basilicum, L)

- BEucalipto [Eucalypfus citiedora, L.)

- Espinaca [Spinacea cleracea, L.

- Estramonio (Datura estframonium, L)

- Pifién amoroso [Gliridicia sepium, (Jacq)

- Tabaco (Nicofiana tabacum, L)

- Ajo (Allium sativumn, L)

- Cebolla [Allium cepa. L]

- Paraiso {Melia azederach, L)

- Nim (Azadirachta indica, A. Jusf]
Afidios - Anén [Anona scuomosa, L)

- Aji picante (Capsicum frutescens,

L.

- Mamey [Achras zapeota, L)
- Adelfa (Nerium oleander, L.}
- Guandbana (Annona muricata, L)

Steud)
Antracnosis Ajo [Alium sativum, L.)
. - Paraiso (Melia azederach, L.}
- Adelfa [Nerum cleander. L] - Nim {Azadirachta indica, A. Just)
Babosa - Incienso fArtemisa absinthium. L.)

- Pifién de botija {Jarotropha curcas)

Bacterias Tomate (Lycopersicon esculenfum, L.}
Zz;rfﬂr;clx::r Mamey [Achras zapeota, L)

Bielza, P.; Quinto, V.; Contreras, J.; Torné, M.; Martin, A.; Espinosa, P. Resistance to spinosad in the western
flower thrips, Frankliniella occidentalis (Pergande), in greenhouses of south-eastern Spain. Pest Manag
Sci. 2007, 63, 682-687. doi: 10.1002/ps.1388.

Zardon, A. Plaguicidas naturales. Instituto Nacional de Ciencias Agricolas (INCA), La Habana, Cuba,
2000. ISBN 978-959-7023-20-3.
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Barrenador - Tabaco [Nicotiana tabacum, L.} _ - s
del fallo - Nim (Azadirachia indica, A. Just) Cuearacha (Zebrina pendula, Schnizl]
Bibljagua - Mate {Cclmava#q e“’?”c’”" URB'.J - Higuereta (Ricinus communis, L)
- Canavalia (Canavalia cubensis, - Paraiso ({Melia azederach, L.)
Gris) e
Orugas del Girasol (Helianthus annuns, L.}
puerro
- Cucaracha (Zebrina pendula, -
. Schnizl]
Chinch
inenes - Piién ameoroso (Glindicia sepium,
(Jacqg) Steud)
Cochinillas Incienso [Artemisa absinthium, L.)

Crisomélidos

- Ajo (Alium sativum, L.)
- Nim [Azadirachta indica. A. Jusi)

- Mamey [Achras zapofa, L.}
- Eucalipto (Evcalyptus citiodora., L)

- Tomate [Lycopersicon esculenfum,

- Vetiver (Porfulaca cleracea, L)
- Paraiso (Melia azederach, L.]

Cucarachas - Cucaracha (Zebrina pendula,
Schnizl)
- Calabaza [Cucurbita maxima)
Enfermedades
del susla Ajo (Allurm sativurm, L)
(fungosas o
bacterianas)

Escarabajo de
la papa

- Ajo (Alium sativum, L.)
- Nim [Azadirachta indica, A. Just)

- Ajf picante [Capsicum frutescens, L)

Escarabajos

- Romero (Rosmarinus officinalis)

en general - Anis [Finpinella anisum, L.)

-Tabaco (Nicotiana tabacum, L.) - Nim [Azadirachta indica, A. Just)
Gorgojos de - Higuereta [Ricinus communis, L. - Bucalipto (Evcalyptus cifiodera, L.}
almacén - Paraiso [Melia azederach, L.) - Yerba buena (Mentha nemorosa, Wild)]

- Curcuma [Curcuma lenga, L)

- Sasafras (Elaphrium graveolens, H.B.K.)

Gorgojos del
arroz

Mamey [Achras zapota, L)

Grillos

Guandbana [Annona muricata, L)

Gusano
cogollero del
maiz

- Paraiso (Melia azederach, L)
- Nim [Azadirachta indica, A. Just|

Cusano de Ajo (Alium sativum, L)
alambre
Cusano de Ajo (Allium safivum, L)
manzano
Hierbas Flor de muerto (Tagetes erecta. L)
rastreras
Hiedra Flor de muertc (Tagetes eracta, L)
terrestre
Hongos - Tabaco (Nicotiona tabacum. L.} h Gucxyabq (Psidium guajava, L_'j
g - Ajo (Alium safivum, L) - Esframgnlc [Dcrfurf:! .esframomum, L)
_ Anis (Pinpinella anisum, L.) - Maravilla {Myrabilis jalapa, L.}
) - Incienso (Artemisa absinthium, L]
Hormigas - Aji picante {Capsicum frutescens. L.)
9 - Yerba buena (Mentha nemorosa,
Wild)
‘m,perfjm - Ajonjoli (Sesamum crientele, L)
cilindrica

Insectos (en

- Incienso [Arfemisa absinthium, L)
- Nim {Azadirachta indica, A. Just)

general] - Yerba limén [Cymbopogom cifratus
D.C.))
Langostas - Anén [Anona scuamosa, L)
- Nim [Azadirachta indica, A. Jusi)
- Cucaracha (Zebring pendula, Schnizl)
Langosta - Flor de muerto [Tagetes erecta. L)
migratoria - Nim (Azadirachta indica, A. Jusi)
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Mariposas Flor de muerto [Tagetes erecta, L)

- Adelfa (Nerium cleander, L)

- Campana [Datura condida. L)

- Tabace [Nicotiana fabacum, L) - Albahaca (Occimum basilicum, L)
- Nim (Azadirachta indica, A. Just)

Moscas

Mosca blanca

- Yerba de imén [Cymbopogom cifratus

Ajo [Alium sativum, L)

Mosca . - Incienso [Arfemnisa absinthium, L. (D-C.J) .
domestica Nim (Azadirachia indi A, Just - Adslfa (Nerivm cleander, L.}
- Nim (Azadirachta indica. A. Jusf) - Tomate (Lycopersicon esculentum, L.J
Mosca del - Nim [Azadirachta indica. A. Jusi)
mediterrnec - Flor de muerto (Tagetes erecta, L)
. - (Azadirachia indica, A. Jusi)
Mesquitos

- Nim Campana (Daturo candida, L)

Minador de la Tabaco [Nicotiana tabacum,. L.)

hoja
Mosaico del
pepino v del Aji picante {Capsicum frutescens, L.}
tabaco
- Ajo [Alium sativum, L.) Tomate - Girasol {Helionthus annuns, L)
(Lycopersicon esculentum, L) - Higuereta [Ricinus communis, L.)
Nematodos - Nim (Azadirachta indica, A. Just] - Estramonic chxfu_r_c _esframonium, L)
- Flor de muerto {Tagetes erecta, L.} - Maravilla {Myrabilis jalapa, L)
- Yerba limaén (Cymbopogem cifratus
(D.C.J]
- Ajo (Allium sativum, L.} - Aji picante [Capsicum frutescens, L.)
- Tomate (Lycepersicon esculentum, - Estramonic (Datura esframonium, L)
Orugas L. - Curcuma (Curcuma longa, L.
- Nim [Azadirachta indica, A. Jusi) - Mamey [Achras zapota, L)
- Flor de muerto (Tagetes erecta, L] - Guandbana (Annona muricata, L]

- Tabaco [Nicotiana tabacum, L.
Picio en aves Tabaco [Nicotiana tabacum, L.

Picjo en Afll cimamraén f{Iindigofera anil, L)
personags
Piricularic Ajo [Alium sativum, L)
oryzae

. - Parafiso (Melia azederach, L)
Polillas

- Vetiver [Portuloca oleracea. L)

Palila de la Nim {Azadirachta indica, A, Just)

col
Ratones Fifidn amoroso [Gliridicia sepium, [Jacqg)] Steud)
Roya del frijol Tabaco [Nicotiana tabacum, L]

Roya deltrige  Tabaco [Nicetiana fabacum, L)

- Nim [Azadirachta indica, A. Jusf)

- Ajo [Allium sativum, L.)
Saltomontes Guandbana [Annena murcata, L]
- Afil cimarrédn (indigofera anil. L)

Saltahojas

Sama - Adelfa (Nerium oleander, L.)
Trips Tabaco [Nicotiana tabacum, L.)
Virus del

enrallamiento Tabaco (Nicotiana tabacum, L)
de la hoja

Xantomonas

Ajo (Alium sativum, L.}
kil
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Tabla 3. Plantas que pueden usarse como bioplaguicidas y las plagas a las cuales afecta.”

Planta Plagas las cuales controlan
Moscas, Afidos, Caraceles, Saltahojas, Gorgejos, Minader del pifidn,
Adelfa Pulgones, Polila de la col, Nemdtodos, Marchitez por Rhizoctonia,
Fusarium.
Aguacate Ratones
Alf plcante Afidu§, QOrugas, Mosaico del pepino y del tabaco, Escarakaje de la papa,
Hormigas.

Afidos. orugas, Xantomonas sp. Piiculoria orizae, nemdatodos, moscas,
honges en general, escarabaje de la papa, Tertuguilla del frijol, gusano del
manzane, gusano de alambre, Hormigas, Tizén tardio, Roya, Mancha

Ajo parda, Tizén del aroz, Moho de la semilla, Botritis, Antracnosis, Mideo
welloso, Gorgojos de almacén, Chinches, Orugas, Trips, Mosquifos,
Nemdatodos, Bactericida (Erwinia, Pseudomonas v Xantomonas).

Ajonjoli Imperata cilindrica.

Albahaca Mosca blanca.

Anis Afidos, Escarabajo Hormigas.

Anén Afidos, Saltahojas, Gergojos, Escama verde del café, Polila de la col.

Afil cimarrdn Picjos, Chinches de casa, Sarna.

Campana Moscas, Mosquitos, Nemdatodos.

Canavalia Bibijaguas.

Calobaza Cucarachas.

Cardo santo Nemdatodes.
Afidos, Acaros, Crisomélido comun, Georgojos, Gusane de la col, Pudricién

Cebolla blanda bacteriana, Roya, Tizon fardic, Carbdn, Botritis, Marchitez,
Antracnosis, mancha parda.

Cilantro Afidos.

Cucaracha Barrenador del tallo, Orugas, Escarabajos de la papa.

Cundeamor Nemdtodos.

Cidrcuma Acaros, Orugas, Gorgojos de almacén.

Chirimoya Pulgones, primavera del fabace, cucarachas, Acaros de los citricos.

Espinaca Afidos.

Estramonio Afidos, orugas, nemétodos y hongos.

Eucalipto Gusano de la papa. Tortuguila del fricl, Afidos (repelente), Xantomonas,

Pudricién parda del fruto.
Orugas, Nematodos, Mosca del Mediterdneo. Langosta migratoria,
Mariposas, Afidos, Roya del frijcl, Tizén del arroz (piricularia), Marchitez.

Flor de muerto

Frijol caballero Nemdtodos.

Fruta bomba/ Nemdatodos, Insectos en general.
papaya

Girasol Nemdatodos, cebollsta.
Guandbana Afidos, Saltamontes, Grillos, Orugas.
Guayaba Fungicida.

Guirito espinoso Caracoles.

Acaros, Hongo de la papa, Nemdtodos, Bibljagua, Gorgojes de almacén,
antracnosis, marchitez.

Maoscas, Grilos, Babosas, Escarabajos y Gorgojos de almacén, Afidos,
Hormigas, Pulgones, Orugas, Gusano de la col, Mantfequillas.

Afidos, Acaros, Orugas, Tortuguilla, Barrenador del melén, Gorgojo del
arroz, Crisomélidos, mariposa pequefia de la col, Gusane de las cruciferas.
Desinfecta semillas, Nematodos [Meloidogineg), Roya, Carddn, Pudricidén

Higuereta

Incienso

Mamey colorado

Manzanilla del tallo.
Maravilla Hongos.
Maromera Nemdtodos.
Mate Bibijaguas.
Meostaza negra MNemdatodes, Pulgenes.
Afidos, Barrenador del tallo, Crugas, Nemdtodos, Moscas, Insectos en
Nim general, Mosca blanca, Gusano cogollero del maiz, Mosca del

Mediterraneo, Escarabajo de la papa, Saltahcjas, Langosta migratoria,
Langostas, Tertuguillas, Caracoles, Marchitez por: Fusarium y Rhyzoctonia.
Orégane francés Mosca blanca.
Afidos, Bibijagua, Babosas, Gusano cogellero del maiz, Plagas de almacén

Paraiso (en frutas secas).

Pino Tizén, Marchitez (Rhyzroctonia, Fusarium], Botritis, Corazén negro del tallo.
Pifién amoroso Afidos, Chinches, Orugas y Ratones.

Pifién de botija Caracoles. mosca doméstica, Falso medidor.

Romero Escarabajos.

Sasafrds Gorgojos de almacén.

Afidos, Acaros, Barrenador del tallo, Trips, Gorgojos, Minador de la hoja,
Crugas, Roya del frijcl, Honge de la papa. Roya del fige vy frijol, Virus del

Tabaceo enrollemiento de la hoja, Gorgojes de almacen, Honges, Mosca blanca,
Picjilo en aves, Piojos en abejas, Afidos y Tortuguillas del frijol, la papa y las
plantas de vivero.
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3.

Tomate Acaros, Orugas, Nemdatodos, Mosca, Bacterias, Insectos en general.
Toronjil de menta Gorgojos, Afidos, Polillas, Mancha parda, Mancha gris.

Verdolaga Nemdtodos.

Vetiver Cucarachas, Polillas.

Yerba buena Gorgojos de almacén, Hormigas.

Yerba imon Insectos en general, Arafiuelas, Nemdatodos.

Semioquimicos. Un semioquimico (del griego “semeon” que significa
signo o sefal) es un compuesto orgdnico empleado por algun tipo de
insecto para transmitir mensajes quimicos especificos para modificar
el comportamiento o fisiologia de otro organismo receptor con la finali-
dad de localizar compaieros, hospederos, fuentes de alimento, inhibir
competicién, evitar depredacién o vulnerar para ser depredado.™

Una de las ventajas de los semioquimicos es la de poder transmitir men-
sajes a grandes distancias sin la necesidad del contacto fisico entre
individuos y a concentraciones bajas; esto es debido a que se trata de
compuestos con una alta especificidad de accidn, por lo que se cree que
su uso como pesticidas tendria un impacto bajo en el medio ambiente.

La clasificaciéon de los semioquimicos se basa en el efecto o funcién
sobre cada especie de insectos. No obstante, la baja concentraciéon
a la que actuan provoca que sea dificil caracterizarlos, por lo que aun
no ha sido posible definir si para casos especificos de comunicacion
se trata de un solo compuesto o de varios, ni de las concentraciones
efectivas a las que actuan; en este mismo sentido, algunos semioqui-
micos pueden actuar como feromonas, cairomonas (comunicacién por
semioquimicos en la que una especie genera beneficios para otra, a
cambio de algun perjuicio aceptable por el emisor) o alomonas (comu-
nicacion por semiogquimicos en la que una especie se beneficie de otra),
dependiendo de la especie sobre la que actuen. Los semioquimicos se
clasifican en dos grupos generales:

En primer lugar, estdn las feromonas que actuan en individuos de la
misma especie (reacciones intraespecificas). Estas a su vez estdn
clasificadas en feromonas cebadoras que provocan cambios fisioldgi-
cos profundos a largo plazo y en feromonas liberadoras que provocan
cambios a corto y mediano plazo.

En segundo lugar, estdn los aleloquimicos que median interacciones
entre individuos de diferentes especies (interacciones interespecificas).

Faleiro, R.; EI-Shafie, H. A. F. Semiochemicals and Their Potential Use in Pest Management en Biological
Control of Pest and Vector Insects Editor Shields, V. IntechOpen, USA, 2017. ISBN978-953-51-3036-9 DOI:
10.5772/66463.
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Estos a su vez se dividen en cairomonas, las cuales median interacciones
que benefician al organismo receptor y en alomonas, que benefician
al emisor. Existen también las sinomonas, las cuales favorecen a indi-
viduos emisores y receptores y las apneumonas, que son sustancias
producidas por materiales no vivientes que provocan respuestas favo-
rables en un organismo receptor, pero dafios graves en un segundo
organismo encontrado en el material no viviente.

Los semioquimicos se han empleado en el manejo de plagas desde ini-
cios del siglo XX. Las feromonas sexuales de miembros de los érdenes
Lepidoptera y Coleoptera se han empelado en el manejo de plagas
de cultivos de importancia comercial tales como polilla del algarrobo
Ectomyelois ceratoniae, el gusano ejército Spodoptera frugiperda, gu-
sano barrenador de hojas de tomate Tuta absoluta, moscas de ruta
Bactrocera sp, escarabajo de pino de las montafias Dendroctonus
ponderosae, psilido asidtico de los citricos Diaphorina citri y gorgojo
rojo de las palmas Rhynchophorus ferrugineus.

La forma de utilizary formular semioquimicos en el control de plagas ha
tenido que ver con dos aspectos fundamentales: primero, la generacién
de mezclas de feromonas tales que desplacen el limite de beneficios de
feromonas individuales; en segundo la direccién del viento, ya que la
dispersion controlada es vital para evitar inducciones fisioldgicas fuera
de los cultivos de interés.

Este Ultimo requerimiento implica la implementacién de una técnica de
dispersion y/o de dispositivos dosificadores calificados, lo cual a su vez
representa un costo mds elevado comparado con las metodologias de
control “habituales”. Ademds, el costo desafio de la implementacién
de semioquimicos abarca aspectos fisicoquimicos como la estabilidad,
volatilidad de estos frente a factores medioambientales como tempe-
ratura y luz, lo que provoca que estos compuestos tengan tiempos de
vida media cortos al almacenarse y aplicarse.
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Conclusiones

El uso de pesticidas en el manejo de plagas en los Ultimos 130 afios es uno
de los ejemplos mds ilustrativos de cémo y porqué una tecnologia de origen
guimico tiene consecuencias en el medio ambiente y la salud publica, pero
sin embargo es dificil prescindir de ella por las profundas y complejas impli-
caciones econdmicas y sociales que la acompafian. Muchas tecnologias de
remediacién han surgido con la finalidad de paliar los efectos negativos de
los pesticidas, sin embargo, ninguna de ellas es lo suficientemente robusta
como para confiar en que serd infalible y que no le estamos delegando a las
generaciones futuras un problema similar a la que hoy estamos enfrentando.






Nuevas alternativas en
la produccidén de plasticos
biodegradables




114

Introduccién

Desde su creacion, los pldsticos sustituyeron a otros materiales como la ma-
deraq, el metal, las arcillas y el papel. Esta transicidén casi instantdnea se debid
a que el pldastico combina una serie de capacidades —fisicas, mecdnicas,
térmicas, eléctricas, eldsticas, opticas y de costos— notablemente mejores
que las de otros materiales y lo convirtieron en la eleccion al elaborar conte-
nedores (cajas, bolsas, recipientes, vasos, tasas, macetas, botellas), soportes
(columnas, ejes, tarimas) y embalajes (recipientes y peliculas protectoras).

Con la aparicién del pldstico, practicamente todas las actividades huma-
nas se vieron beneficiadas. Los envases primarios para contener, conservary
trasladar alimentos y medicamentos —asi como sus materias primas— fueron
mds seguros y eficaces al proveer a estos productos una propiedad hasta
entonces dificil de conseguir: el aislamiento del medio ambiente. Asi, aspec-
tos como la humedad, la hidratacién y el contacto con el aire, con microor-
ganismos o con fauna nociva, se vieron rdpida y eficientemente resueltos. El
resultado obtenido fue el de productos y servicios de mayor calidad e ino-
cuidad, permitiendo cadenas de produccién mds grandes y rentables, ya
que era posible trasladar y almacenar a mayores distancias y durante mayor
tiempo cualquier insumo. Ademds, actividades econémicas distintas a la ali-
mentaciény a la preservacién de la salud pronto se beneficiaron también del
pldstico, ya que prdcticamente todos los utensilios y herramientas incorpo-
raron pldstico en su fabricacién, ya fuera de forma total o al menos en una
de sus piezas. Asi, aparecieron juguetes, muebles, herramientas de trabajo,
contenedores, utensilios de cocina y aparatos. Ocurrié también que apare-
cieron objetos desconocidos e inconcebibles hasta antes del pldstico como
dispositivos de almacenaje de informacién como discos, tarjetas de datos o
chips, envases secundarios, superficies de impresion fotogrdfica, piezas de
ornamento y estética personal, asi como prendas.

Inicialmente en 1830 la celulosa fue la base de sintesis y disefio de los prime-
ros polimeros,* como acetato de celulosa y las nitrocelulosas, entre las que
se encuentran el colodién (1847), la parkesina (1856) y el celuloide o xilonita
(1856). Hacia la década de 1840, en Inglaterra y Estados Unidos se patentaron
métodos a base de dcido sulfurico para el tratamiento y mejora de gomas
naturales (vulcanizacion) como caucho y latex, dando paso a la industria de
los neumdticos y posteriormente a la de las llantas automotrices.” En la dé-
cada de 1880 surgidé en Francia la primera planta tratadora de fibra artificial

*  La palabra “polimero” fue introducida en 1836 por el quimico sueco Jons Jacob Berzelius para nombrar las
cadenas largas de monémeros. Al mismo tiempo introdujo los términos “mondmero”, “isémero” y “proteina”.
1. “United States Synthetic Rubber Program, 1939-1945" commemorative booklet produced by the National

Historic Chemical Landmarks program of the American Chemical Society in 1998 (PDF).
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a base de celulosa cuyo principal producto fue el raydn de viscosa o seda
artificial. Por esa misma época en Estados Unidos aparecieron el papel foto-
grdfico velox (1893), la baquelita, el primer pldstico sintético termo-moldeable
(1907) vy el celofan (1908).2 Por su parte, en Alemania (1897) se inventaba la
galalita (“leche de piedra”), también conocida como marfil o hueso artificial.®

Fue durante los afos 1930’s que se marco el paso de la industria de pldsticos
a partir de resinas naturales a aquella a partir del petréleo. También por estos
afos aparecieron los primeros estudios formales y los avances mds significa-
tivos entorno a la Ciencia de los Polimeros.

Promovida por las dos Guerras Mundiales, la industria de los polimeros se vio
beneficiada al buscar sustituir los limitados suministros de materiales natu-
rales como la sedaq, el caucho y el algodén. Asi, los ahora nuevos grupos de
investigacion de la industria quimica se disputaban las primicias en el mundo
de los polimeros. En 1920 Bayer patentd la produccién de caucho sintético,
en 1930 DuPont presentaba al neopreno y al nylon, y los primeros ejemplos
de una gran familia de polimeros, los poliésteres, con el PET (polietileno
tereftalato) como principal representante. Aparecieron también el cloruro de
polivinilo (PVC) en 1926* en la B. F. Goodrich Company, el poliestireno en 1930
de la mano de BASF vy el polietileno en 1933 en el Imperial Chemical Indus-
tries Research Laboratory. Iniciada la segunda mitad del siglo XX aparecieron
polimeros que ademds de cumplir las funciones estructurales, incorporaban
propiedades como baja densidad, resistencia térmica, transparencia y lumi-
nosidad. DuPont nuevamente presentd dos polimeros, el teflon en 1948 vy el
kevlar en 1965. La Figura 1 ilustra la estructura monomérica de algunos poli-
meros naturales y sintéticos.

Actualmente, desde el punto de vista econdmico y de las aplicaciones, los
pldsticos se clasifican en dos grandes grupos:®

1. Mercancias. Aquellos producidos a gran volumen y bajo costo. En este
grupo se consideran el PET, el polipropileno (PP) y el PVC.

2. Plasticos de diseno. Aquellos de bajo volumen de produccién y alto
costo, como los policarbonatos, los polieter-eter-cetonas (PEEK), las
poliamidas, entre otros.

2. Freinkel, S. A Brief History of Plastic's Conquest of the World. Scientific american, 2011

3. https://www.technischesmuseum.at/object/sample-boards-origins-of-galalith-and-products-ma-
de-from-galalith-1900-1950

4.  Mulder, K.; Knot, M. PVC plastic: a history of systems development and entrenchment. Technology Society,
2001, 23, 265-286. https://doi.org/10.1016/S0160-791X(01)00013-6

5. Feldman, D.; Polymer History, Designed Monomers and Polymers, 2012, 11:1, 1-15,
DOI: 10.1163/156855508X292383.




16

Celulosas
NOz C{S}S CoOo
cs)s c ©)s 0 C(ojo" cor
2 =7 }\ /%/ 0\?;0 ]
/%/ n lﬁ?{ 0 n
ozri o )¢ -se)d OfO)C’ oK 0
NO, S}S cojo
nitrocelulosa Viscosa/Rayon/Celofan Poli acetato de celulosa

O R H O
e IR e e
Cauchd sintético R o R H
(cis-poli-isopreno) \I)L P.J
*‘\&( R E/kg h

Galatita
o}
Nat:
n
h ¥
Poliestireno Tefldn Kevlar
(poli{1-feniletenc) (politetrafluoroetilena) {poliparafenileno tereftalamida)

,POK/WE}LF. M""\/\/\/\Nh

MNylon 6
(poly[azanediil{ 1-oxchexan-1,6-diilo)]) Nylon 6,6
(Poly[imino(1,6-dioxohexametilen) iminohexametileno])

Figura 1. Estructuras de los mondmeros de algunos polimeros sintéticos y semi-sintéticos

La problematica del uso de plasticos

Los polimeros totalmente sintéticos tuvieron un gran éxito comercial y su uso
se implementd principalmente en los sectores de alimentos y farmacéutico
-y todas sus lineas de industrias, de producciéon y de comercializaciéon-. Pa-
raddjicamente fueron las propiedades fisicas y quimicas que en su momento
hicieron confiarle prdcticamente todas las actividades humanas al pldstico,
las mismas que hoy ponen a éstas Ultimas en peligro de continuar como las
conocemos debido a la contaminacién por pldstico que sufre el planeta.
Documentar apropiadamente los efectos en el medio ambiente debidos a
dicha contaminacién es un reto que rebasa a cualquier trabajo cientifico
actual, sin embargo, muchas investigaciones nos pueden ayudar a darnos
una idea de qué tan grande es este problema.
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En 1950 se inicié la produccién con 1.5 millones de toneladas anuales de plds-
tico. Para 1990 (japenas medio siglo después de la produccién masiva de
plasticos!) se estimaba que el 90% de la basura urbana era pldstico y que
este porcentaje se conformaba por PET, PVC y poliestireno. Se llegd a estimar
que en paises como Estados Unidos se fabricaban anualmente unos 50 mi-
llones de toneladas de pldstico.® Para 2011 se estimaba que en poblaciones
con bajo grado de industrializacion y densidad poblacional, como Montevi-
deo, Uruguay, del total de residuos sdélidos urbanos generados anualmente,
el 12.6% correspondia a residuos pldsticos. En esa misma regién, se ha cal-
culado que hasta 260 ton/afo corresponden a desechos pldsticos comple-
tamente limpios, es decir, aquellos que provienen de empaques, envolturas
o envases secundarios cuya utilidad es ornamental en los productos que las
acompafian.” Por esos mismos afos (2010) se estimaba que anualmente se
producian 270 millones de toneladas de pldstico y que se desechaban 275
millones de toneladas y esto era debido al desecho de cantidades acumu-
ladas y que no habian sido desechadas en afos anteriores. Se llegd estimar
también que los desechos pldsticos generados en 50 kilometros de cos-
ta podrian alcanzar la cantidad de 99.5 millones de toneladas.? Finalmente,
para 2017 la produccién de pldsticos habia alcanzado ya 348 millones de
toneladas anuales.’

El problema principal de la contaminacién por pldstico es que éste no se
degrada rdpido, al menos no a la misma tasa a la que lo hacen los ciclos
biolégicos y naturales de nuestro planeta, por lo que los interfiere, altera y
destruye. Asi, al permanecer inalterado por largos periodos de tiempo, las
piezas completas o trituradas de pldstico dificultan la descomposicién de
los materiales bioldgicamente degradables al formar capas impenetrables
que impiden la eliminacién de gases y liquidos generados durante el proceso
de degradacion; el pldstico también distorsiona ciclos como el intercambio
de agua, materia y energia entre suelo-aire-agua y en consecuencia afecta
el desarrollo de flora y fauna a nivel de cambios en el estado nutrimental de
especies y de cadenas alimenticias y ciclos naturales.™

6. Thayer, A. Degradable Plastics Generate Controversy in Solid Waste Issues, Chem. Eng. News 1990, 48,
26, 7-14. https://doi.org/10.1021/cen-v068n026.p007

7. Debenedetti, D. “"Evaluacién de la capacidad para el reciclado de residuos pldsticos”; Proyecto B UNA
ONU; "Asistencia técnica para el disefio de politicas de promocién de la produccién sustentable y el
empleo en Uruguay”, mimeo, 2011.

8. Ritchie, H.; Roser, M. "Plastic Pollution". Our World In Data, 2018.

9. https://www.sesotec.com/emea/en/drivingimpact-closing-the-plastic-cycle. Consultado el 23 de mayo
de 2022.

10. Arocena, A, Compromiso Empresarial para el Reciclaje CEMPRE URUGUAY, Uruguay, 1998.
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Una caracteristica que poco a poco empieza a distinguirse acerca de los
pldsticos, es que si bien no son considerados un contaminante téxico, el
problema de su uso radica en que no son biodegradables, generando proble-
mas en su disposicion final.™ El término “degradable” se refiere a la descom-
posicion de la materia por cualquier causa, como exposicidon a condiciones
medioambientales como temperatura, luz, presion; también a la degradacion
por microoganismos o al envejecimiento, y que esto altere sus propiedades
fisicas, quimicas o mecdnicas. La lenta degradabilidad de los pldsticos se
debe a que estdn compuestos de polimeros con pesos moleculares desde
algunos miles a 150,000 g/n. Hoy es sabido que cuando un n-alcano supera
un peso molecular de 550-600 g/n, se vuelven refractarios a la biodegrada-
cion, por lo que mientras sea menor el peso molecular en un polimero es mds
probable que pueda degradarse.™

Hoy en dia sabemos que por efectos medioambientales como fotodegrada-
cion, lluvia, viento y movimiento de suelos, el pldstico se tritura generando
piezas pequeiias e incluso microparticulas. Estas piezas son introducidas en
los animales al ser ingeridas, y poco a poco se van incorporando a tejidos y
sistemas o pasan a otros animales depredadores de los primeros.™

También ocurre que dichas particulas (en el rango de <5 mm)™ son arrastradas
por rios, arroyos y corrientes de agua hacia los mares, generando el mismo
fendmeno de ingestidn por la faunag,”™ ademds de la cobertura de la super-
ficie marina. En el afo 2005 PNUMA (Programa de Naciones Unidas para el
Medio Ambiente) aseguraba que por kildbmetro cuadrado de superficie de
mar se encontraban flotando unas trece mil particulas pldsticas. Para 2014
se estimaba que al menos 5.25 trillones de particulas pldsticas, que repre-
sentaban un peso de unas 268,940 toneladas, estaban flotando en el océano

1. http://www.unamglobal.unam.mx/?p=42560. Consultado el 23 de mayo de 2022

12.  Singh, S.; Kumari, B.; Mishra, S. Microbial Degradation of Alkanes. En: Microbial Degradation of Xenobio-
tics. Editor Singh S. Environmental Science and Engineering. Springer, Alemania, 2012. eBook ISBN978-3-
642-23789-8

13.  a) Teuten, E.; Saquing, J.; Knappe, D.; Barlaz, M.; Jonsson, S.; Bjorn, A.; Rowland, S.; Thomson, R.; Ga-
lloway, T.; Yamashita, R.; Ochi, D.; Watanuki, Y.; Moore, C.; Viet, P,; Tana, T.; Prudente, M.; Boonyatuma-
nond, R.; Zakaria, M.; Akkhavong, K.; Ogata, Y.; Hirai, H.; lwasa. S.; Mizukawa, K.; Hagino, Y.; Imamura, A.;
Saha, Tekada, H. Transport and release of chemicals from plastics to the environment and to wildlife.
Philos Trans R Soc Lond B Biol Sci 2009, 27, 2027-2045. doi: 10.1098/rstb.2008.0284. b) Tanaka, K.; Takada,
H.; Yamashita, R.; Mizukawa, K.; Fukuwaka, M.; Wataniki, Y. Accumulation of plastic-derived chemicals
in tissues of seabirds ingesting marine plastics. Mar. Pollut. Bull. 2013, 69, 219-222. doi: 10.1016/j.marpol-
bul.2012.12.010.

14.  Matsuguma, Y.; Takada, H.; Kumata, H.; Kanke, H.; Sakurai, S.; Suzuki, T.; Itoh, M.; Okasaki, Y.; Boonyatu-
manond, R.; Zakaria, M.; Weerts, S.; Newman, B. Microplastics in Sediment Cores from Asia and Africa
as Indicators of Temporal Trends in Plastic Pollution. Arch Environ Contam Toxicol 2017, 73, 230-239.
https://doi.org/10.1007/s00244-017-0414-9

15.  a) Bakir, A;; Rowland, S.; Thompson, R. Enhanced desorption of persistent organic pollutants from
microplastics under simulated physiological conditions. Environ. Pollut. 2014, 18516-23. doi: 10.1016/j.en-
vpol.2013.10.007. b) Setdld, O.; Fleming-Lehtinen, V.; Lehtiniemi, M. Ingestion and transfer of microplastics
in the planktonic food web. Environ Pollut. 2014, 185, 77-83. https://doi.org/10.1016/j.envpol.2013.10.013
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del planeta.” Es interesante hacer notar que del total de desechos pldsticos
que se generan en la superficie continental, hasta el momento solo el 8% ha
llegado al mar.?

Actualmente, el método mds utilizado para la degradacién de pldsticos es la
incineracién. Una desventaja de este proceso es que provoca emisiones de
gases téxicos como el fosgeno, mondxido de carbono, cloro, diéxido de azu-
fre y 6xido de nitrégeno, en el caso de las bolsas de polietileno. Este método
es utilizado por la Unidn Europea en 42% de sus desechos, mientras que en
Estados Unidos se utiliza en un 12.5%."

El reciclaje es un método para la gestion de residuos, aunque solo es viable
para PET, Tereftalato, PET de alta y baja densidad, PVC, polipropileno y
poliestireno. Mediante este proceso se intentan aprovechar los residuos para
la obtencién de nuevos productos cuando su vida Util termind: Existen tres
opciones principales: la primera consiste en separar, limpiary triturar el plds-
tico hasta producir grdnulos; la segunda es la recuperacion de componentes
iniciales utilizando procesos fisicoquimicos, aungue esto es costoso y a su vez
genera residuos que es necesario inactivar y desechar; la tercera opciéon es
utilizar el pldstico como combustible, lo cual a la larga equivale a la incinera-
cion. Un problema adicional es el mecanismo de recoleccién y acopio de los
residuos pldsticos, ya que dependiendo del pre-tratamiento que se les dé, Ia
mayoria de ellos son de dificil comercializaciéon por sus escasas posibilida-
des de transformacién, como ejemplo tenemos que para 2014 solo el 18% del
pldstico se reciclaba.

Asi, la opcidn econdmica mds viable para después del uso primario del plds-
tico es su desecho y cuando es posible, su depdsito en rellenos sanitarios y
basureros. En muchos casos, los vertederos, prohibidos ya por la Unién Euro-
peaq, trasladan el pldstico al océano: el problema solo cambia de lugar.

Actualmente algunas compafias e industrias intentan implementar estrate-
gias para la reutilizacién y degradacion del pldstico. Es por eso por lo que la
biorremediacion es uno de los mejores enfoques en los cuales se introducen
los nutrientes para estimular la actividad de los microorganismos ya presentes
en el suelo contaminado con pldstico o incorporando dreas no contaminadas
con microfloratos (bioaumentacion).

16. Eriksen, M.; Lebreton, L.; Carson, H,; Thiel, M.; Moore, J.; Borerro, J.; Galgani, P.; Reisser, J. Pollution in the
World's Oceans: More than 5 Trillion Plastic Pieces Weighing over 250,000 Tons Afloat at Sea. PLoS
ONE, 2014, 9,1-15. https://doi.org/10.1371/journal.pone.0111913

17. Royte, E. ¢Es una buena idea quemar los residuos pldsticos? 2019 en https://www.nationalgeographicla.
com/planeta-o-plastico/2019/03/es-una-buena-idea-quemar-los-residuos-plasticos. Consultado el 24 de
mayo de 2022.
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Los biopolimeros. Una opcion para remediar la problematica

Mediante el disefio y modificacién de rutas metabdlicas en microorganis-
mos, un drea conocida como Ingenieria metabdlica de sistemas (que inclu-
ye: ingenieria metabdlica, biologia sintética, biologia de sistemas e ingenieria
evolutiva),” es que desde hace ya décadas se ha apostado por la sintesis y
produccidén de polimeros de origen biolégico, o como se les conoce ahora:
biopolimeros.™

De forma natural, 60-80% de las infecciones humanas son debidas a bac-
terias; asi, a través del esfuerzo de muchas generaciones de cientificos por
entender los mecanismos moleculares de patogenicidad es que se acumuld
el conocimiento suficiente para proponer que de dichos mecanismos se
podrian obtener beneficios como la sintesis de compuestos de interés como
farmacos y/o materiales, ya sea empleando organismos completos como
bacterias (biosintesis) o sus componentes moleculares como las enzimas
(biocatdlisis).?®

Especificamente, los biopolimeros se pueden obtener al aprovechar las pro-
piedades de enzimas que de forma natural llevan a cabo la unién o sepa-
racién de cadenas poliméricas como azucares y glucosa/glucégeno (para
obtener polisacdridos conectados por enlaces glicosidicos), aminodcidos/
proteinas (para obtener poliamidas conectadas por enlaces peptidicos),
dcidos grasos (para generar poliésteres unidos por enlaces tipo éster) o
fosfatos inorgdnicos (para generar polifosfatos unidos por enlaces anhidrido).

Actualmente ya podemos contar con biopolimeros con potencial uso en la
medicina (hialuronato? y polilactato?), como aditivos en cosméticos y alimentos

18. Lee, S.; Kim, H.; Chae, T.; Cho, J.; Kim, J.; Shin, J.; Kim, D.; Ko, Y.; Jang, W.; Jang, Y. A comprehensive meta-
bolic map for production of bio-based chemicals. 2019. Nat. Catal. 2019, 2, 18-33.

19.  a) Kaplan D. Introduction to Biopolymers from Renewable Resources. En: Kaplan D. (ed) Biopolymers from
Renewable Resources. Macromolecular Systems — Materials Approach. Springer, Alemania 1998, DOI
https://doi.org/10.1007/978-3-662-03680-8_1 eBook ISBN978-3-662-03680-8 b) Tirrell, J.; Tirrell, D. Synthesis
of biopolymers: Proteins, polyesters, polysaccharides and polynucleotides. Curr. Opin. Solid State Mater.
Sci. 1996, 1, 407-411. https://doi.org/10.1016/S1359-0286(96)80033-7

20. Moradali, M.; Rehm, B. Bacterial biopolymers: from pathogenesis to advanced materials. Nat. Rev. Mi-
crobiol. 2020, 18, 195-210. https://doi.org/10.1038/s41579-019-0313-3

21.  Sze, J.; Brownlie, J.; Love, C. Biotechnological production of hyaluronic acid: a mini review, 3 Biotech.
2016, 6, 67. DOI: 10.1007/s13205-016-0379-9.

22.  Saini, P; Arora, M.; Ravi Kumar, M. Poly(lactic acid) blends in biomedical applications. Advanced Drug
Delivery Reviews, 2016, 107, 47-59. doi: 10.1016/j.addr.2016.06.014.
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(xantan, quitosan® y dextran?, Gelan, Welan, Rhamsan? y quitosan), y como
materiales de embalaje (biopoliesteres).?

Notablemente, la transicién de polimeros de origen petroquimico o biopo-
limeros busca que las nuevas propuestas por lo menos conserven los be-
neficios de los anteriores o en el mejor caso éstos sean superiores. Muchos
biopldsticos tienen diferentes propiedades agregadas como la piezoelectri-
cidad,” es decir, la propiedad de generar un gradiente de voltaje cuando se
deforma; existen los termopldsticos,?® aquellos que se deforman con el calor
o los elastoméricos,® que son un tipo de pldstico termoestable, estos sdélo se
funden una vez, pero gracias a que presentan estructura ramificada tienen
un grado alto de elasticidad.

Una conclusiéon frecuente al emplear fuentes bioldgicas de sintesis es que
tanto los mondmeros empleados o los polimeros obtenidos tienen propiedades
de bodegradabilidad y biocompatibilidad, y que su uso tiene un impacto
minimo o incluso benéfico en el ambiente. Es prudente advertir, sin embargo,
que el uso de mondmeros, microorganismos o0 enzimas para la sintesis de
polimeros no necesariamente implica que los recursos empleados en obte-
nerlos sean los éptimos, o que por otro lado, los polimeros obtenidos sean
estrictamente un sustituto de los polimeros de base petroquimica (Figura 2).

23. a) Antonio-Cruz, R.; Purata-Pérez, N.; Urrieta-Saltijeral, J.; Garcia-Gaitdn, B.; Andsosa-Dominguez, N.
Synthesis of biopolymer from chitosan/xanthan.ECORFAN Journal-Ecuador 2016, 3, 40-48. b) Xu, W.; Jin,
W.; Lin, L; Zhang, C.; Li, Z,; Li, Y.; Song, R.; Li, B. Green synthesis of xanthan conformation-based silver
nanoparticles: Antibacterial and catalytic application, Carbohydrate Polymers, 2014, 107, 961-967. doi:
10.1016/j.carbpol.2013.10.032.

24. ) Alvés, M.; Sfeir, H.; Tranchant, J.; Gombart, E.; Sagorin, G.; Caillol, S.; Billon, L. Save, M. Terpene and
dextran renewable resources for the synthesis of amphiphilic biopolymers Biomacromolecules, 2014,13,
242-51. doi: 10.1021/bm401521f. b) Bachelder, E.; Pino, E.; Ainslie, K Acetalated Dextran: A Tunable and
Acid-Labile Biopolymer with Facile Synthesis and a Range of Applications Chem. Rev. 2017, 117,1915-1926
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00532

25. Kang, K;; Pettitt, D. Chapter 13 - Xanthan, Gellan, Welan, and Rhamsan. En Industrial Gums (Third Edition)
Polysaccharides and Their Derivatives. Academic Press, USA 2012, eBook ISBN: 9780080926544

26. a) Koller, M; Salerno, A.; De Sousa Dias, M.; Reiterer, A.; Braunegg, G.;. Modern Biotechnological Polymer
Synthesis: A Review. Food Technology and Biotechnology. 2010, 48. 255-269. b) Choi, S.; Rhie, M.; Kim, H.;
Joo, J.; Cho, I.; Son, J.; Jo, S.; Sohn, Y.; Baritugo, K.; Pyo, J.; Lee, Y,; Lee, S.; Park, S. Metabolic engineering for
the synthesis of polyesters: A 100-year journey from polyhydroxyalkanoates to non-natural microbial
polyesters Metabolic Engineering, 2020, 58, 47-81. https://doi.org/10.1016/j.ymben.2019.05.009

27. Fukada, E.; Piezoelectricity of biopolymers, Biorheology, 1995, 32, 593-609.
https://doi.org/10.1016/0006-355X(95)00039-C

28. Chang, |.; Prasidhi, A.; Im, J.; Cho, G. Soil strengthening using thermo-gelation biopolymers Construction
and Building Materials 2015, 77, 430-438. https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2014.12.116

29.  Tjin, M.;Low, P.; Fong, E. Recombinant elastomeric protein biopolymers: progress and prospects. Polym.
J. 2014, 46, 444-451. https://doi.org/10.1038/pj.2014.65
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Polimeros Biodegradables
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Figura 2. Clasificacion de los polimeros biodegradables.

Uso de biopolimeros

Con la informacién hasta ahora mostrada podriamos pensar que los biopoli-
meros son un desarrollo cientifico y tecnolégico reciente, sin embargo, tienen
la misma edad que los polimeros petroquimicos y mds aun, en algunos casos
comparten incluso a los mismos inventores (Figura 3).

El dcido polildctico fue descubierto a principios de los 1800, pero fue Wallace
Carothers, el mismo inventor del Nylon en DuPont, quien en la década de
1920 perfecciond la técnica para su obtencién, sin embargo, su alto costo de
purificacion descartd por completo su uso comercial. Fue hasta 1997 cuando
la companiia Cargill Dow Polymer LLC empezd su comercializacion.® Para
2010 era el segundo biolpldstico mds usado del mundo.®

En 1934 el dcido hialurénico (o hialuronano) fue descubierto en el humor vitreo
de ojos de vaca. Inicialmente (1942) se empleaba como sustituto del huevo
en productos de panaderia. Su primera aplicacién médica ocurrié en 1950 al

30. Tin Sin, L.; Soo Tueen, B. Polylactic Acid. A Practical Guide for the Processing, Manufacturing, and
Applications of PLA. 2nd Edition. ScieceDirect, USA, 2019.
31.  https://bioplasticsnews.com/polylactic-acid-or-polylactide-pla/ consultado el 24 de mayo de 2022.
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Figura 3. Estructuras de los mondmeros de algunos biopolimeros.

emplearse como sustituto de humor vitreo humano. Actualmente se utiliza en
diversas aplicaciones de reconstruccidn y sustitucion de tejido conjuntivo a
nivel estético y rehabilitatorio.®?

El dextran es el nombre genérico con el que se conoce a un amplio grupo
de glucanos: polimeros formados exclusivamente por unidades de glucosa.
Se trata del primer biopolimero conocido al ser descubierto en 1880, aunque
el estudio formal y la produccién de este ocurrié hasta la década de 1850's.
Muchos microorganismos producen este polimero empleando a la enzima
dextransucrasa; actualmente especies del género Leuconostoc son las mds
empleadas para la producciéon comercial. Se conocen polimeros con rangos
que van desde los uno o dos hasta miles de kilodaltones y con estructuras
lineales y ramificadas.®

32. Fakhari A.; Berkland, C. Applications and Emerging Trends of Hyaluronic Acid in Tissue Engineering, as
a Dermal Filler, and in Osteoarthritis Treatment. Acta Biomater. 2013, 9, 7081-7092.
doi: 10.1016/j.actbio.2013.03.005.

33. a) BeMiller, J.N. Dextran. En Encyclopedia of Food Sciences and Nutrition (Second Edition) Caballero, B.
Academic Press 2003, ISBN 9780122270550, b) Ebert, K.; Schenk, G. (2006). Mechanisms of Biopolymer
Growth: The Formation of Dextran and Levan. Advances in Enzymology and Related Areas of Molecular
Biology, 2006, 1779-221. doi:10.1002/9780470122754.ch4
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Andlogo al dextran, el levan es un polimero perteneciente a los fructanos:
polimeros formados de unidades de fructosa. Los primeros hallazgos del
levan datan de 1800 en Japdn y fue redescubierto en 1881 por Lippman en
Europa. La estructura del levan es andloga al dextran en el sentido de que
también se puede presentar en estructuras lineales y estructuras ramificadas
pequeias y esféricas de bajo peso molecular. Este biopolimero tiene amplias
aplicaciones, como alimento tiene funciones prebidticas y metabdlicas.?* En
el drea cosmética se emplea en productos para el cuidado de la piel y
el cabello y en el drea médica como auxilidar en el tratamiento de que-
maduras e inflamaciones.* Finalmente, en el drea de la crianza de peces
(acuacultura) se ha sugerido que el levan incrementa la respuesta inmune
de algunas especies.?*

El quitosan es un biopolimero formado por unidades de glucosamina vy
N-acetil-glucosaming, cuya estructura fue descubierta desde 1859. Se forma
por la deacetilaciéon de la quitina de crustdceos e insectos. La utilidad de este
compuesto abarca una amplia gama de aplicaciones que van desde fungi-
cida,*” material para empaques inertes para alimentos,*® matriz de liberacién
de fdrmacos® y conservador de alimentos.*

El Xantano o goma de xantano es un polisacdrido sintético que se emplea ac-
tualmente como aditivo en alimentos, sobretodo como viscosante. Fue un de-
sarrollo biotecnolégico institucional de la United States Department of Agri-
culture y fue comercializado por la empresa CP Kelco en la década de 1960.

34. Bello, F; Walter, J.; Hertel, C.; Hammes, W. In vitro study of Prebiotic Properties of Levan-type Exopolysac-
charides from Lactobacilli and Non-digestible Carbohydrates Using Denaturing Gradient Gel Electro-
phoresis. Systematic and Applied Microbiology. 2001, 24, 2, 232-237. doi:10.1078/0723-2020-00033.

35. Oner, E.; Herndndez, L.; Combie, J. Review of Levan polysaccharide: From a century of past experiences
to future prospects. Biotechnology Advances. 2016, 34, 827-844. doi:10.1016/j.biotechadv.2016.05.002

36. Rairakhwada, D.; Pal, A;; Bhathenaq, Z.; Sahu, N.; Jha, A.; Mukherjee, S. Dietary microbial levan enhances
cellular non-specific immunity and survival of common carp (Cyprinus carpio) juveniles. Fish & Shellfish
Immunology. 2007, 22, 477-486.

37.  El Hadrami, A.; El Hadrami, |.; Daayf, F. Chitosan in Plant Protection Mar Drugs. 2010; 8, 968-987.

38. a)Wang, H.; Qian, J.; Ding, F. Emerging Chitosan-Based Films for Food Packaging Applications J. Agric.
Food Chem. 2018, 66, 2, 395-413 https://doi.org/10.1021/acs.jafc.7b04528 b) Noorbakhsh-Soltani, S.; Zera-
fat, M.; Sabbaghi, S. A comparative study of gelatin and starch-based nano-composite films modified
by nano-cellulose and chitosan for food packaging applications. Carbohydrate Polymers 2018, 189, 48-
55 https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2018.02.012

39. Duttagupta, D.; Jadhay, V.; Kadam, V. Chitosan: A Propitious Biopolymer for Drug Delivery Curr Drug Deliv.
2015,12, 369-381. doi: 10.2174/1567201812666150310151657.

40. Zivanovic, S.; Davis, R.; Golden, D. Chitosan as an antimicrobial in food products En Handbook of Natural
Antimicrobials for Food Safety and Quality, Taylor T. (Editor), Woodhead Publishing, USA, 2015,
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Se obtiene por fermentacién de azucares empleando a la bacteria Xantho-
monas campestris.*’ Esa misma compafia, afios después (1978) descu-
briria el gelan (s-60), otro polisacdrido de origen bacteriano (Sphingomonas
elodeqa), que se empled inicialmente como sustituto del agar en medios de
cultivo sdlidos y posteriormente como aditivo de alimentos y cosméticos en
Asia y Norteameérica.

El gelan (s-130), junto con el heteropolisacdrido S-7, el welan, el diutan (s-657),
el rhamsan (s-194) y los polimeros s-88 y s-198 pertenecen a la familia de los
esfinganos. Se trata de exopolisacdridos'" obtenidos principalmente de
bacterias del género Sphingomonas. Desde su descubrimiento en 1990, este
género ha despertado gran interés debido al gran potencial de aplicaciény
competitividad econdmica de sus biopolimeros en las industrias alimenticia,
farmacéutica y quimica.*?

Polihidroxialcanoatos y polilactatos, dos ejemplos para ilustrar el
potencial de los biopolimeros

Como hemos visto hasta ahoraq, el potencial de los biopolimeros abarca prdc-
ticamente todas las actividades humanas y toca todas las aristas medioam-
bientales que han sido afectadas por el uso de pldsticos. Mejor aun, se empieza
a generar evidencia importante de las ventajas de los primeros respecto a
los segundos.*®

Describir objetivamente todos los beneficios de los biopolimeros rebasa los
alcances de este capitulo. Hemos elegido dos ejemplos con la finalidad de
mostrar el potencial que cada biopolimero puede tener, asi como los desa-
rrollos y técnicas mds sobresalientes que se han generado alrededor de ellos.

41. D.C. Ellwood, C. G.T. Evans, and R. G. Yeo, Neth. Patent 7612-448 (1977); Chem. Abstr., 88, 20544° (1978).

Il Un exopolisacdrido es un biopolimero secretado por diferentes microorganismos bajo condiciones de
estrés con la finalidad de sobrevivir. Yogesh Khetra Latha Sabikhi 2 - Engineering Tools in Milk-Based Beve-
rages Milk-Based Beverages Volume 9: The Science of Beverages 2019, Pages 39-65

42.  a) Kaur, V.; Bera, M.; Panesar, P.; Kumar, H.; Kennedy, J. Welan gum: Microbial production, characterization,
and applications. International Journal of Biological Macromolecules, 2014, 65, 454—461. https://doi.or-
g/10.1016/j.ijbiomac.2014.01.061 b) Li, H.; Zhu, H.; Sun, S.; Feng, Z.; Sun, Y.; Zhou, W. Biological production of
welan gum, Physical Sciences Reviews. 2016, 1-13 https://doi.org/10.1515/psr-2016-0049

43. a) Caltabiano, A.; Foley, J.; Barth, H. Size exclusion chromatography of synthetic polymers and biopolymers
on common reversed phase and hydrophilic interaction chromatography columns. Journal of Chromato-
graphy A, 2016, 1437, 74-87. https://doi.org/10.1016/j.chroma.2016.01.055 b)Hall, A.; Geoghegan, M. Polymers
and biopolymers at interfaces Reports on Progress in Physics, 2018, 18, doi: 10.1088/1361-6633/aa%e9%c. c)
Randazzo, W.; Fabra, J.; Falcé, |.; Lépez-Rubio, A.; Sdnchez, G. Polymers and Biopolymers with Antiviral
Activity: Potential Applications for Improving Food Safety Comprehensive Reviews in Food Science and
Food Safety, 2018, 17, 754-768 https://doi.org/10.1111/1541-4337.12349
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Polihidroxialcanoatos (PHA)
Relaciones estructura-utilidad de los PHA

Los polihidroxialcanoatos (PHA) son biopoliésteres biodegradables que pueden
provenir de bases de aceite, plantas o microorganismos. Fueron descubiertos
a principios del siglo XX en la bacteria Bacillus megaterium y hoy se conocen
mds de 300 especies bacterianas que los producen.* En las bacterias, los
PHA son sintetizados y acumulados intracelularmente en forma de inclusiones
citoplasmdticas que funcionan como reservas de energia y se producen bajo
condiciones nutrimentales ricas en carbono y limitadas de nitrégeno y azufre
y/o fésforo.*

Desde el punto de vista estructural, los monémeros de PHA son B-hidroxiésteres
(3-hidroxi-3-alquil ésteres) en los que el grupo de la posicién B es una cadena
alifadtica o en algunos casos tiene un tioester terminal. Cuando el polimero
estd formado por un solo tipo de unidades se denominan homopolimeros vy si
estdn integrados por diferentes unidades monomeéricas se denominan copoli-
meros. Andlogos estructurales de los PHA incluyen al poli(3-hidroxipropionato)
(PHP), al poli(3-hidroxibutirato) (PHB o PH3B), al poli(3- hidroxivalerato) (PHV),
al polihidroxihexanoato (PHHe), al poli(3-hidroxioctanoato (PHO) y poli(3-hi-
droxidecanoato (PHD). Existen también los y*-hidroxiésteres (4-hidroxi-4-alquil
hidroxiesteres) como el poli(4hidroxibutirato) (P(4HB) y B*-hidroxiesteres
(5-hidroxi-5-alquil hidroxiesteres) como el poli(5-hidroxivalerato).** Se han re-
portado también copolimeros como el poli-(3-hidroxibutirato-co-3hidroxiva-
lerato; PHBV) o el poli-3-hidroxi-4-acetilthiobutanoato-co-6-hexanoato (PHAT-
BHx).#” En la Figura 4 se muestran algunos ejemplos.

El polimero de PHA contiene de 103 a 104 mondmeros y se pueden dividir en
tres grupos de acuerdo con el tamafio de los monémeros que los componen,
es decir, de acuerdo a la longitud de la cadena lateral, la cual puede variar
entre 1 a 14 carbonos. Los PHA se clasifican en:

44. Cardona-Echavarria, A.;; Mora-Martinez, A.; Marin-Montoya, M. Identificacion Molecular de Bacterias
Productoras de Polihidroxialcanoatos en Subproductos de Ldcteos y Cafia de AzUcar Rev. Fac. Nac.
Agron. Medellin, 2013, 66, 7129-7140.

45.  Zhao, H.; Turng. L. Mechanical performance of microcellular injection molded biocomposites from
green plastics: PLA and PHBV. En Biocomposites Design and Mechanical Performance, Misra, M.; Pandey,
J.; Mohanty, A. (Editores) Woodhead Publishing Series in Composites Science and Engineering, 2015, eBook
ISBN: 9781782423942.

46. Ross, G.; Ross, S.; Tighe, B. Bioplastics: New Routes, New Products En Brydson's Plastics Materials (Eighth
Edition) Gilbert, M. (Editor) Butterworth-Heinemann USA 2017 ISBN978-0-323-35824-8

47. a) McKeen, L. Renewable Resource and Biodegradable Polymers En Film Properties of Plastics and
Elastomers (Third Edition), Plastics Design Library, McKeen, L. (Editor) William Andrew 2012 ISBN 978-1-
4557-2551-9 b) Hazer, D.; Kilicay, E.; Hazer, B. Poly(3-hydroxyalkanoate)s: Diversification and Biomedical
Applications: A state of the art review Materials Science and Engineering C. 2012, 32, 637-647. DOI:
10.1016/j.msec.2012.01.021.
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- PHA-scl (short chain length, de 4-5 dtomos de carbono como el
P(3HV) y el P(3HB)),

- PHA-mcl (medium chain lenght, de 6-14 dtomos de carbono como el
copolimero poli-3(HB-co-HV))

- PHA-Icl (long chain lenght).

De los tres tipos de cadena, los PHA-scl son mds rigidos y fragiles, los PHA-mcl
son mds eldsticos, pero tienen menor fuerza mecdnica. Los polimeros a base
de 3-, 4- o 5-hidroxibutirato son mds largos, mds eldsticos y biodegradables (se
emplean en la fabricacion de envases). Asi, la longitud de la cadena afecta la
hidrofobicidad, punto de fusidn, temperatura de transicién al vidrio y el grado
de cristalizacion del monémero.#

x=1 R
H Poli(3-hidroxipropionato) ~ PHP
CH3, Poli(3-hidroxibutanoatos) PHB
‘[o’R\Mﬁ\} "{\ Poli(3-hidroxivalerato) PHV
*n LN Poli(3-hidroxihexancato) ~ PHHex
BN Poli(3-hidroxioctanoato) ~ PHO

2~ Poli(3-hidroxidecanoato)  PHD

x=2 H Poli(4-hidroxibutirato) P(4HB)

x=3 H Pali(5-hidroxivalerato) P(5HV)

T R
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Figura 4. Algunos alcanoatos y sus estructuras quimicas. Ampliado de referencia 46

48. Lemos-Delgado, A.; Mina-Cordoba, A. Polihidroxialcanoatos (PHA) producidos por bacterias y su posible
aplicacion a nivel industrial Informador Técnico, 2015, 79, 93-101
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Debido a su biocompatibilidad y biodegradabilidad, ademds de su similitud
con el polipropileno, los PHA tienen un amplio rango de aplicaciones en el
sector médico a nivel de ingenieria de tejidos, huesos y cartilagos, bio-im-
plantes, liberacién controlada de fdrmacos, cirugia y vendaje regenerativo.*?
Entre otras propiedades, su uso médico se debe a que los PHA poseen una
baja toxicidad ya que in vivo se metabolizan a dcido D-3-hidrobutirico (en el
caso de los PHA B? un componente normal de la sangre.*®

Como biopldsticos, se han documentado sus propiedades termopldsticas
(R=H, metilo, etilo), hipoalergénicas y elastoméricas (R= CsH; hasta CiHa),
las cuales son Utiles para usarlos como materiales de empaque, productos
desechables, partes automotrices y dispositivos médicos.*

Los homopolimeros de BHA generan materiales fragiles y degradables, mientras
que la formacién de copolimeros incorpora propiedades como ductibilidad
y termoestabilidad. Se ha documentado que el comportamiento mecdnico
de copolimeros en cuestiones de ductibilidad y resistencia es proporcional
al contenido de PHB, asi, los copolimeros PHBHH en PHBHHPHB han dado
buenos resultados. El comportamiento mecdnico también depende de la
longitud de las cadenas alifaticas y de su posicién respecto al carbono
carbonilico del mondmero. Los mondémeros de cadena corta generan poli-
meros cristalizables pero rigidos y fragiles; por su parte, los mondémeros de
cadenas largas generan polimeros mds ductiles.*?

La masa molecular de PHA oscila entre los 200,000 y 3,000,000, la cual
depende de la especie bacteriana que se emplee para su produccién. Exhiben
también un alto grado de polimerizacién, lo que les confiere propiedades
homodlogas a las de los pldsticos de origen petroquimico. La Tabla 1 resume
las caracteristicas reoldgicas comparativas entre PHB y polipropileno PP.5

49.  AliRaza, Z.; Abid, S.; Banat, |. Polyhydroxyalkanoates: Characteristics, production, recent developments and
applications International Biodeterioration & Biodegradation, 2018, 126, 45-56. https://doi.org/10.1016/j.
ibiod.2017.10.001

50. Zhang, Z.; Ortiz, O.; Goyal, R.; Kohn J. Biodegradable Polymers En Principles of Tissue Engineering (Fourth
Edition) Lanza, R.; Langer, R.; Vacanti, J. (Editores) Academic Press, 2014. ISBN 9780123983589

51. Wielgus, K.; Grajek, K.; Szalata, M. Bioengineered Natural Textile Fibres, En Handbook of Natural Fibres
Volume 1: Types, Properties and Factors Affecting Breeding and Cultivation. Woodhead Publishing Series in
Textiles number 118, 2012,

52. Gomes, M.; Azevedo, H.; Malafaya, P,; Silva, S.; Oliveira, J.; Silva, G.; Sousa, R;; Mano, J; Reis, R. Natural
Polymers in Tissue Engineering Applications. En Handbook of Biopolymers and Biodegradable Plastics
Ebnesajjad, S. (editori) William andrew, 2013. ISBN 978-1-4557-2834-3

53. a) Gunaratne, L.; Shanks, R. Melting an thermal history of poly(hydroxybutyrate-cohydroxyvalerante) using
step-scan DSC. Thermochimica Acta, 2005, 430, 183-190 https://doi.org/10.1016/j.tca.2005.01.060 b) Jen-
drossek, D.; Handrik, R. Microbial Degradation of Polyhydroxyalkanoates Annu Rev Microbiol. 2002, 56, 403-
432. doi: 10.1146/annurev.micro.56.012302.160838.
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Tabla 1. Comparacion de propiedades fsicas de un PHB v
un polipropilenc [PP).

Pardmetro PHB PP

Temperatura de fusion (°C) 177 176

Temperatura de transicién vitrea (°C) 2 -10

Cristalinidad (%) 60 50-70

Fuerza de tension (Mpg) 43 38

Extension hasta guiebre (%) 5 4000
Produccion de PHA

Un requisito casi obvio en la sintesis de PHA's es la identificacion de las es-
pecies bacterianas que lo hacen. Para ello se emplean colorantes lipofilicos,
como el negro de Suddn, el negro y azul Nilo y su oxazona fluorescente. Selec-
ciones mds rigurosas incluyen pruebas moleculares confirmatorias de PCR .4

La sintesis de PHA's a nivel bacteriano emplea a la enzima polihidroxialca-
noato sintasa (PhaC) y sus isoenzimas Actualmente se reconocen ocho rutas
biosintéticas distintas, las cuales estdn asociadas al tipo de especie bacte-
riana y de isoenzima empleada (Figura 5).%* La razén por la que estas enzimas
sintetizan diferentes andlogos y variedades de PHA es porque poseen sitios
cataliticos especificos para cada tipo de mondmero.

Los PHA's se generan a partir de ésteres de 3-hidroxialcanoato coenzima A con
la pérdida de coenzima A y se depositan como inclusiones o grdnulos
dentro de las células.

RUTA1 RUTA 2 RUTA 3 RUTA 4
. — Especies Representativas: Especies Representativas: . N
Especie Representativa: . Especies Representativas:
- Pseudomonaa putida Pseudomonaa mendocing A .
Clostridium necator Psaudomonas aeuruginosa Escherichia coli recombiannte Rhizobium (Cicer) sp. CC182
RUTAS RUTA®B RUTA7 RUTAS

Especies Representativas:
Alcaligenes eutropha
mutantes y recombinantes

Especie Representativa:

Especies Representativas: Especies Representativas:
Clostridium kiuveri

Aeramonas hydraphila 4AKA Acietobacter sp. SE19
Brevibacterium epidermidis HCU

Figura 5. Las ocho rutas biosintéticas de PHA.

54.  Masood, F. Polyhydroxyalkanoates in the Food Packaging Industry. En Nanotechnology Applications in Food,
Opreaq, A.; Grumezescu, A. (Editores). Elsevier 2017. ISBN 978-0-12-811942-6
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La enzima B-cetotiolasa (PhaA) cataliza la condensacién de dos molécu-
las de acetil coenzima A (Acetil-CoA), las cuales se generan a partir del ciclo
de los dcidos tricarboxilicos, para formar acetoacetil-CoA. Este intermedio es
reducido al mondmero 3-HA-CoA en una etapa NADPH dependiente por la
enzima acetoactil-CoA dehidrogenasa (PhaB). Finalmente, las PHA sintasas
—particulares para cada microorganismo— llevan a cabo la homopolime-
rizacién (Esquema 1).

SCoA

. SCoA
0 ) 0O O NADPH = NADP™ oy ) -0
? )LSCOA MSCOA SCoA ~of O{'
PhaA PhaB PhaC n
Acetil-CoA Acetoacetil-CoA 3-HB-CoA PHB

Esquema 1. Biosintesis de polihidroxibutirato (PHB). PhaA=cetotiolasa;
PhaB=reductasa; PhcC=sintasa).

Desde que en 1926 Maurice Lemoigne descubrié que la bacteria Bacillus
megaterium produce polihidroxibutirato (PHB), se han descubierto diferentes
especies bacteriana capaces de almacenar este polimero; actualmente al
menos 75 géneros y mds de 300 bacterias.®®* Como mencionamos antes, este
polimero se produce prdcticamente en cualquier bacteria que tenga caren-
cias nutricionales y exceso de fuentes de carbono, y lo que varia en cada
organismo es el rendimiento y la tasa de produccién, que puede ser exponen-
cial, exponencial retardada o estacionaria. Cuando el ambiente nutricional
es mds favorecedor, los PHA se hidrolizan y se emplean como fuentes de
energia que suplen al NADH.* Los pesos secos de polimero pueden ser consi-
derablemente Utiles, llegan a constituir hasta el 90% de la biomasa (Figura 5).
La cantidad de polimero acumulado depende de la especie, la cepaq, el sus-
trato, y las condiciones en las que se cultiva en el laboratorio para muestra
los valores de la tabla 2.

Los primeros procesos desarrollados para la produccién de PHA en
microorganismos se realizaron mediante fermentacion utilizando a la bac-
teria Cupriavidus necator (a ésta a lo largo del tiempo se le ha dado el
nombre de Ralstonia eutropha, Alcaligenes eutropha y Hydrogenomonas
eutrophus), pertenece a la clase de las betaproteobacterias; es la bateria

55.  https://www.britannica.com/technology/bioplastic#ref1026129. Consultado el 25 de mayo de 2022

56. Stubbe, J.; Tian, J.; He, A,; Sinskey, A.; Lawrence, A.; Liu, P. Nontemplate-dependent polymerization
processes: Polyhydroxyalkanoate Synthases as a Paradigm Annual Review of Biochemistry, 2005, 74, 433-
480 https://doi.org/10.1146/annurev.biochem.74.082803.133013

57.  a) Madison, L.; Huisman, G. Metabolic Engineering of Poly(3-Hydroxyalkanoates): From DNA to Plastic
Microbiol Mol Biol Rev. 1999, 63, 21-53. doi: 10.1128/mmbr.63.1.21-53.1999 b) Verlinden, R.; Hill, D.; Kenward, M.;
Williams, C.; Radecka, I. Bacterial synthesis of biodegradable polyhydroxyalkanoates Journal of Applied
Microbiology, 2007, 102, 1437-1449. DOI: 10.1111/j.1365-2672.2007.03335.x
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mds estudiada para la produccién de P3HB y es capaz de producir PHB a
partir de glucosa, su ruta biosintética es la 1 (Figura 5).

Tabla 2. porcentaje de PHA en distintas
especies de bacterias bacterias.

Bacteria % de peso seco
Ralstonia eutropha 926
Rhodobacter 80
Azospirillum 75
Azotobacter 73
Methvlocystis 70
Leptothrix 67
Pseudomonas &7
Baggiatoa 57
Rhizobium 57

Figura 5. Células bacterianas con granulos de PHA de diferente tamaro y cantidad

La ruta metabdlica del Esquema 7 ha sido estudiada en otras bacterias donde
la enzima B-cetotiolasa ha mostrado ser la que controla la sintesis de P3HB en
bacterias como Zooglea ramigera, Rhizobium japonicum y azotobacter bei-
jerinckii, este Ultimo tiene como destino de la acetil-CoA, que se oxide via
el ciclo de los dcidos tricarboxilicos o que realice la sintesis durante el enquis-
tamiento, es decir ante las condiciones ambientales limitantes especialmente
de oxigeno.

Con respecto a la sintesis de PHA de cadena media, el género Pseudomonas
es el mds estudiado, Pseudomonas oleovorans y Pseudomonas aeuroginosa
producen PHA-mcl como PHBHHX a partir de alcanos, alcanoles y dcidos

alcanoicos derivados de la oxidacién de dcidos grasos via Ruta |1.58

58.  Sudesh K., Abe H.y Doi Y. Synthesis, structure and properties of polyhydroxyalkanoates biological polyesters.
Prog. Polym. Sci. 2000, 25, 1503-1555. https://doi.org/10.1016/S0079-6700(00)00035-6
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Para producir PHA debe haber una concentracién alta a de fuentes de carbo-
no, las cuales puede ser provistas prdcticamente de cualquier material orgd-
nico de origen vegetal, sintético y semisintético;" esto representa una gran
ventaja ya que dichas fuentes pueden ser compuestos contaminantes.
Ademds de esto, para producir PHA deben existir limitaciones nutricionales
para el crecimiento, como los niveles de oxigeno bajos o la escasez de otros
nutrientes como nitrégeno, oxigeno, fosforo o valores especificos de pH. En
la Tabla 3 podemos observar una asociaciéon de géneros bacterianos y qué

nutriente tienen limitado cuando producen PHA.%

Tabla 3. Nutrientes limitados en distintos microorganizmos
productores de PHA

Bacteria Nutriente limitado
Alcaligenes latus

Fseudomonas aleovorans
Pseudomonas cepacia Nitrégeno

Ralstonia eufropha
Rhodobacter sphoeroides

Pseudomonas sp.k Magnesio

Azotobacter vinelandil
Azotobacter beijerinckil

Oxigeno
Rhizobivum ORS571
Rhodospinillum rubrum
Rhodobacter sphaseroides
Cavlobacter crescentus Fésforo

Pseudomonas cleovorans

Biodegradabilidad de los PHA

La biodegradacién de PHA se debe a la composicion monomérica de los PHA
es altamente variable, lo que determina las caracteristicas fisicas y quimicas
de los mismos y por consecuencia su susceptibilidad a ser biodegradados. El
gran tamano de los polimeros individuales les impide ser transportados a tra-
vés de la membrana celular para ser aprovechados como fuente energética,
por lo tanto, el microorganismo debe de tener la capacidad de hidrolizarlos

iv.  Verlinden y colaboradores publicaron una interesante recopilacion de fuentes de carbono para la produccion
de PHA's. Véase la referencia 57b.

59. a) Mozejko-Ciesielska, J.; Pokoj, T. Exploring nutrient limitation for polyhydroxyalkanoates synthesis by
newly isolated strains of Aeromonas sp. using biodiesel-derived glycerol as a substrate PeerJ. 2018;
23. doi: 10.7717 [peerj.5838, b) Oliveira-Filho, E.; Silva, J.; Arjona de Macedo, M.; Taciro, M.; Gomez, G; Silva,
L. Investigating Nutrient Limitation Role on Improvement of Growth and Poly(3-Hydroxybutyrate)
Accumulation by Burkholderia sacchari LMG 19450 From Xylose as the Sole Carbon Source. front.
Bioeng. Biotechnol., 2020, 7, 1-11. https://doi.org/10.3389/fbioe.2019.00416.
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en sus correspondientes mondmeros. Los PHA pueden ser biodegradados
por una amplia variedad de microorganismos que emplean enzimas como
hidrolasas y PHAdespolimerasa®® de forma extracelular e intracelular, en
ecosistemas de didxido de carbono o metano, tanto en condiciones aerobias
como anaerobias, sin la formacién de productos téxicos. Una pieza de fabri-
cada a partir de PHB varia desde un par de meses en suelo con temperatura
constante hasta un par de afios en ambientes marinos.*®

Sin embargo, el reciclamiento de los PHA es otra ventaja, ésta consiste en
que, ademds de poder ser sujetos a la biodegradacién por composteo (reci-
clamiento orgdnico), el material que los compone puede ser sujeto a reci-
clamiento mediante tratamiento térmico. Ademds, la presencia de PHA en
mezclas con termopldsticos derivados del petréleo no afecta el proceso de
reciclamiento de esos materiales, por lo que el uso mds amplio de los PHA no
es probable que afecte las iniciativas de reciclamiento de otros pldsticos que
existen actualmente.

Hacia una competitividad econémica de los PHA

Uno de los problemas para el desarrollo de los polimeros biodegradables
naturales como sustitutos de los pldsticos convencionales, es que los pldsti-
cos derivados del petréleo son muy baratos. En el caso de los PHA, los costos
totales de produccién no son del todo competitivos aun; se ha calculado por
ejemplo, que es 15 veces mayor a los costos de producir popipropileno.
Este particular es debido entre otras cosas, a que la cantidad obtenida de
PHA es minima comparada con los recursos empleados en producirla, ade-
mds involucran el consumo de grandes volumenes de disolventes puros, y a
que muchas veces los costos de los sustratos de carbono, que es necesario
adicionar, es muy elevado y llegan a representar el 50% del costo total, por lo
que se incrementa considerablemente el costo de produccién.?

En este sentido se han desarrollado procesos para la producciéon de PHA a
partir de sustratos econdmicos como las mieles finales de cafia de azucar o
remolacha. En Brasil se producen a partir de melaza de cafa, y en Estados
Unidos y Corea a partir de varios sustratos de origen vegetal. Aun asi, no
es costeable, entre 1997 y 2005, producir por fermentacién bacteriana un

60. https://www.biobasedpress.eu/2016/08/pha-promising-versatile-biodegradable/ Consultado el 25 de mayo
de 2022

61.  Singh, M.; Patel, S.; Kalia, V. Bacillus subtilis aspotential producer for polyhydroxyalkanoates. Microb. Cell
Fact. 2009, 8, 38-49.

62.  Mozejko-Ciesielska, J.; Kiewisz, R. Bacterial polyhydroxyalkanoates: Still fabulous? Microbiological Research
2016, 192, 271-282 https://doi.org/10.1016/j.micres.2016.07.010



134

kilogramo de PHA costaba 15 ddlares,*® mientras que hacer un kilogramo de
pldstico convencional costaba sélo un ddélar; para 2010 el costo de un kilo-
gramo de PHA era de 3.51 euros, mientras que el costo de un kilogramo de
polipropileno o polietileno sintéticos costaba 1.47y 1.15 euros respectivamente.*

Para la producciéon de PHA se requieren grandes inversiones para los procesos
de fermentacién, ademds de que la estabilidad de algunos copolimeros es
un inconveniente dificil de resolver.

Por uUltimo, a escalas industriales muchas bacterias son dificiles de cultivary
las enzimas sufren desnaturalizacién. Una alternativa es el empleo de mi-
croorganismos, silvestres o genéticamente modificados, que sean resistentes
a las condiciones extremas como extremofilos. Ejemplos de estas bacterias
son Halomonas spp o Pseudomonas o Escherichia coli mofificada con genes
de Azotobacter.®®

Acido polilactico (PLA)

Otro polimero biodegradable importante es el dcido polildctico (PLA), una
prometedora alternativa para la quimica verde debido a que se conforma de
mondmeros de dcido ldctico (dcido 2-hidroxipropanoico o dcido hidroxipro-
pidnico) el cual es una molécula orgdnica abundante que puede ser obtenida
a partir de fermentacién de azucares (90% de la produccién total) o de sinte-
sis quimica (por hidrélisis de lactonitrilo, 10% de la produccién total). El dcido
|dctico presenta dos formas dpticas (Figura 6), convirtiéndolo en uno de los
pocos mondmeros que producen polimeros con centros estereogénicos.

0} o}
o o
OH OH

Acido D-(-)-lactico Acido L-(+)-Jactico

Figura 6. Las dos formas dpticas del dcido Idctico.

63.  Hazenberg, W.; Witholt, B. Efficient production of medium chain-length poly(3-hydroxyalkanoates) from
octane by Pseudomonas oleovorans: economic considerations. Appl.Microbiol. Biotechnol. 1997, 48, 588—
596. https://doi.org/10.1007/s002530051100

64. Obruca, S. Controlled Production and Degradation of Selected Biomaterials. Doctoral Thesis. Brno University of
Technology, 2010

65. Chen, G,; Chen, X.; Wu, F; Chen, J. Polyhydroxyalkanoates (PHA) toward cost competitiveness and functiona-
lity Advanced Industrial and Engineering Polymer Research, 2020, 3, 1-7. https://doi.org/10.1016/j.ciepr.201911.001
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El PLA pertenece a la familia de los poliésteres alifdticos, conformada por
a-hidroxi dcidos y dcidos poliglicdlicos (PGA). El PLA es un polimero biodegrada-
ble y biocompatible que ha demostrado ser Util para la elaboracién de pie-
zas de suturq, fijacion de tejidos y venddjes, ya que se absorbe y metaboliza
via hidrdlisis, permitiendo prescindir de segundas intervenciones quirdrgicas
para ser removido. Esta propiedad también ha sido utilizada para elaborar
dispositivos de liberacién controlada de antibidticos y analgésicos.

Dada su naturaleza quiral, en término dcido polildctico abarca a una familia
de polimeros. El dcido D-(-) lactico da lugar al polimero polidcido D-ldctico
(PDLA) y el dcido L-(+) ldctico que produce al polidcido L-lactico (PLLA).Y Es
posible generar polimeros a partir de mezclas racémicas o mezclas enantio-
enriquecidas con exceso enantiomético de uno de los enantidmeros, lo cual
permite generar co-polimeros del tipo polimérfico a, By Y con diferentes
propiedades, por ejemplo el polidcido-D, L-lactico (PLDLLA).¢®8

El PLA fue descubierto en 1932 por Carothers en la compafiia DuPont, y en
1954, tras la optimizaciéon de su sintesis, fue patentado por la misma empresa.
Para 1968 Santis y Kovacs reportaron la primera cristalografia de PLLA.

Propiedades del PLA

Estructuralmente los PLA contienen unidades asimétricas que adoptan con-
formaciones helicoidales. Estas conformaciones dependen de la composi-
cion de mondmeros asimétricos, llegando a existir dos posibilidades, isotdc-
ticos (i-PLA) y sindiotdcticos (s-PLA). Los isotdcticos se forman por polimeros
con mondémeros secuenciales de la misma configuracién (>90% ee), mues-
tran actividad éptica y la propiedad que predomina es la cristalinidad (PDLA
y PLLA); mientras que los sindiotdcticos se forman por polimeros secuenciales
de configuracién opuesta (50-90% ee), no muestran actividad optica (PDLLA)
y son amorfos.®’

v. Una vez absorbido por las células, el dcido ldctico o el lactato, se convierten en glucosa, sirviendo como

fuentes de energia en el ciclo de Coriy como agentes oxidantes. Es importante mencionar que el metabolito
L es natural y de mds fdcil acceso desde fuentes renovables.

66. Lasprilla, A.; Martinez, G.; Lunelli, B.; Jardini, A;; Filho, R. Poly-lactic acid synthesis for application in biome-
dical devices - A review. Biotechnology Advances, 2012, 30, 321-328. doi:10.1016/j.biotechadv.2011.06.019

67.  Avérous, L. (2008). Polylactic Acid: Synthesis, Properties and Applications. En Monomers, Polymers and
Composites from Renewable Resources. Belgacem, M.; Gandini, A. (Editores, Elsevier, 2008, ISBN 978-0-08-
045316-3.

68.  Griffith LG. Polymeric biomaterials. Acta Mater 2000; 48, 263-77. https://doi.org/10.1016/S1359-6454(99)00299-2

69. Auras, R,; Lim, L; Selke, S.; Tsuji, H. Poly(lactic acid): synthesis, structures, properties, processing, and appli-
cation. New Jersey: Jhon Wiley & Sons, Inc; 2010. ISBN: 978-0-470-29366-9
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Las propiedades del PLA dependen en gran medida de la composicién mo-
nomérica (D o L) y de los procesos térmicos con los que haya sido sintetizado.

La temperatura de fusién (Tg) y la temperatura de transicion vitrea (Tg) decre-
cen conforme disminuyen las cantidades de PLLAy estas a su vez influyen en
propiedades como la reologia y las capacidades calorifica y mecdnica. La
tabla 4 resume algunas propiedades de polimeros de PLA cristalinos y amorfos.

Tabla 4. Propiedades fisicas de los PLA

Propiedad PLA cristalino PLA Amorfo
AHfusién (J/g) 23 nr
PLLA = 1.290
5 2
Densidad (g/cm PDLA = 1.248 1.250

A temperatura ambiente: Dioxano. acetenitrilo. cloroforme,
Soluble en cloruro de metileno. 1.1.2-fricloroetanc. dcido dicloroacético
A reflujo: Bl benceno, toluene, acetona y THF

I;grcwalmenre Selw Frics: Efil benceno, tolueno, acetona y THF
Agua, metaneol,
etancl,

Insoluble en Acetona, acetato de etilo, THF . .
propilenglicol,
hexano y heptano
Temperatura de FLLA = 55-80 _
transicién vitrea [°C) PDLA = 40-50 FRULASEEE
Temperatura de PLLA =173-178 POLLA=120-170

fusian (°C) PDLA = 120-150
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Introduccién

Actualmente hay una creciente necesidad en el desarrollo de nuevos
productos, procesos y servicios que sean amigables con el medio ambiente,
lo que se conoce como Tecnologia Sostenible. Asi, se puede definir como
Desarrollo Sostenible a todo aquel proceso que satisfaga las necesidades
del presente sin comprometer la capacidad de las generaciones futuras para
satisfacer sus propias necesidades, un concepto introducido en el reporte de
la Comisidn de Brundtland en 1987

En el campo de sintesis quimica, se puede considerar como proceso “sostenible” a
aquel que utiliza eficientemente materias primas, preferiblemente renovables,
minimiza residuos y evita el uso de sustancias toxicas, asi como disolventes
peligrosos en la fabricacién y aplicacion de productos quimicos”.? Hasta aho-
ra el Unico camino para conseguirlo es la quimica verde® a través de los doce
principios propuestos por Anastas.**¢

Una de las opciones actualmente disponibles para cumplir con estos requeri-
mientos es la catdlisis, un fendbmeno quimico que ha sido posible aprovechar
y entender para beneficio de la humanidad. Para 2015 se estimaba que el
35% del Producto Interno Bruto de los paises del mundo provenia de tecnolo-
gias que en algun momento recurrieron a los catalizadores.?

El efecto directo de la catdlisis sobre un proceso quimico es la reduccién de
la demanda energética y un aumento en la velocidad de reaccién; estas dos
caracteristicas resultan benéficas para el medio ambiente, colocando a la
catdlisis como una de las principales alternativas de busqueda y optimi-
zacién de procesos quimicos, gandndose la categoria de “el corazén de la
quimica verde”.” Prueba de ello es que en el afio 2021, el premio Nobel fue
otorgado dos grandes quimicos orgdnicos, los Profesores David MacMillan y
Benjamin List, por el desarrollo de los organocatalizadores.

1. C. G. Brundtland, Our Common Future, The World Commission on Environmental Development, Oxford
University Press, Oxford, 1987.

2. https://www.chemistryworld.com/news/explainer-why-has-asymmetric-organocatalysis-won-the-chemis-
try-nobel-prize/4014530.article. Consultado el 13 de febrero de 2023.

3. Robertson, A. The Early History of Catalysis Platinum Metals Rev.,, 1975, 19, (2), 64

4. Wisniak, J. The History of Catalysis. From the Beginning to Nobel Prizes, Educ. quim., 2010, 21(1), 60-69.

5. IUPAC. Compendio de terminologia quimica, 2% ed. (el "Libro de Oro"). Compilado por AD McNaught y A.
Wilkinson. Publicaciones cientificas de Blackwell, Oxford (1997). Versién en linea (2019-) creada por SJ Chalk.
ISBN 0-9678550-9-8. https://doi.org/10.1351/goldbook.

6. Castillo, E. Enzimas en Sintesis Orgdnica, Quimiofilia, 2021, 23, 41-45.

7. Roberto Fiammengo, Andres Jaschke, Nucleic acid enzymes, Current Opinion in Biotechnology, Volume 16,

Issue 6, 2005, Pages 614-621,
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El concepto de catdlisis a través de la historia

La catdlisis es un fendmeno conocido desde tiempos antiguos, aungque no
necesariamente entendido en los mismos términos actuales. En la edad
media las fuerzas motrices de las reacciones quimicas eran adjudicadas a
poderes sobrenaturales y mdgicos, posteriormente los alquimistas observa-
ron que, en presencia de ciertos elementos en una mezcla de reaccién, se
propiciaba la obtencion de productos Utiles.

Cronolégicamente, hoy podemos contar a los trabajos de Elizabeth Fullhame
como uno de los primeros esfuerzos por conceptualizar a la catdlisis, aunque
el reconocimiento a esta mujer no llegd hasta bien entrado el siglo XXI. Esta
autora se dedicaba a la confeccidén y coloracién de telas y su intencién era
crear piezas de seda combinadas con oro, plata y otros metales brillantes, tal
que se anadieran nuevos colores a las prendas. Sus experimentos al respecto
la ayudaron a describir como la oxidaciéon y reduccion de estos metales se
relacionaba con su capacidad de impregnarse en una tela. Debido a que en
su tiempo se pensaba que a las mujeres no les correspondia hacer cienciq,
es que la mayoria de la sociedad cientifica restaba importancia al trabajo de
la sefiora Fullhame. No fue hasta 1793 cuando pudo presentar su trabajo en
la Royal Society, describiendo una teoria para la combustiéon, de la cual en
ese entonces no se tenia una idea clara. Ella sostenia que el responsable de
la combustion era solamente el oxigeno del aguaq; esto explicaba el aumento
y la reducciéon de peso en las sustancias en combustidon, ademds de mencio-
nar que el hidrégeno del agua es la Unica sustancia que cambia los cuerpos
oxigenados a su estado combustible. Esta hipdtesis es la que conocemos hoy
en dia como el fundamento de la catdlisis oxido-reduccién.

En su momento, la acumulacién de informacién y observaciones de sus
predecesores y contempordneos llevé a que el quimico sueco Jons Jacob
Berzelius (1779-1848) propusiera en 1836 una definicion de este fendmeno, al
que llamod “poder catalitico”; segun su etimologia, el término catdlisis
proviene de las palabras griegas kata que significa “abajo” y lyein que signi-
fica “aflojar o soltar™:

Se ha probado que algunas sustancias simples o compuestas
como solubles o insolubles, tiene la propiedad de ejercer sobre
otras sustancias un efecto muy diferente al de la afinidad quimica.
Esta nueva fuerza desconocida hasta hoy es comun a la natura-
leza orgdnica e inorgdnica. Yo no creo que sea una fuerza com-
pletamente independiente de las afinidades electroquimicas, por
el contrario, es una manifestacion de esa afinidad. Sin embargo,
como no podemos ver su conexion y mutua dependencia, es mds
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conveniente dar a esta fuerza un nombre separado. Yo lo llamaré
fuerza catalitica y llamaré a la descomposicidon de sustancias por
esta fuerza catdlisis, de manera similar que a la descomposicion
de sustancias por la afinidad se le llama andlisis.

El uso del término catalizador tardé un poco mds en llegar, ya que en su
momento el término “sustancia de contacto” propuesto en 1842 por Eilharrdt
Mitscherlich (1794-1863) fue mds popular. Fue hasta 1885 que Henry E.
Armstrong (1848-1937) propuso el de catalizador.®

Fue asi como este nuevo concepto explicd observaciones poco entendidas
hasta ese momento y propicié el desarrollo de clasificaciones cada vez mds
diversas; en la Tabla 1 se resumen los eventos mds importantes relacionados
con la evolucién del concepto de catdlisis.*

Tabla 1. Linea cronolégica de la evolucién del concepto de catdlisis

Afo Investigador Contribucién

1793 Elizabeth fulhame Prlm’e.rclls explicaciones del proceso de combustion y la
catdlisis
Realizé la transformacion de almidén en glucosa

1812 Constantin Kirchhoff R .
empleando un acido mineral

Descubric que el amoniaco se descompone en
1813 Lovis Jacques Thénard hidrégeno y nitrégeno al pasar por superficies de
metales al rojo vivo

1817 Humphry Davy Descubre la oxidacion heterogénea catalitica

Descubre que la capacidad de descomponer
1823 Piemrs Dulong amoniaco por metales decrece en el orden Fe, Cu, Ag,
Au vy Pt

Descubre que el hidrégeno enciende cuando se hace

1823 Johann Wolfgang Dobereiner . .
pasar por una esponja de platino

1833 Fiem P Alslgron Ic.: Diastasa, una de las primeras enzimas
activas aisladas
1836 Jéns Jacob Berzelius Primera definicién formal de catdlisis

Definié el términc “sustancia de contacto™, el cual fue
precursor del término “catalizador"

1842 Eilharrdt Mitscherlich
1876 Kihne Intredujo el términe enzima “en levadura™
1885 Henry E. Armstrong Fropuse el término “catalizador”

Demeostré que las enzimas son enanticselectivas y

1894 Emile Fischer . ors
enanticespecificas
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1897

1898

1903

1912

1913

1913

1918

1922

1963

1973

2001

2005

2010

2018

2021

Edward Buchner

Croft y Hill

Victor Henry

Wilhelm Ostwald

Michaelis y Menten

Paul Sabatier
Irving Langmuir
Willstatter

Karl Ziegler y Givlic Natta

Ernst Otto Fischer y Geoffray
Wilkinson

Williams S. Knowles, Ryoji
Noyoeri y K. Barry Sharpless

Yves Chauvin, Robert H.
Grubbs y Richard R. Schrock

Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi
y Akira Suzuki

Frances Armold

David MacMillan y Benjamin
List

Demostré que es posible llevar fermentaciones fuera
de la célula

Llevaron a cabo la primera sintesis enzimatica fuera de
una céelula.

Propone el mecanismo de reconocimiento enzimdatico
por un sustrato

Definié 4 tipos de catdlisis: homogénea, hetercgénea,
enzimatica v siembra de cristales en soluciones sOper
saturadas.

Propusieron un modelo matematico de la catdlisis
enzimatica

Propusc mecanismos de inhibicion catalitica e inicia
con la hidrogenacién catalitica

Propuseo la tecria de la “guimiocsorcion™

Propusc que las enzimas tienen grupos quimicos afines
a los sustratos.

Tecnologia de los polimeros de alta masa molecular

Campo de los complejos érgano metdlicos tipo
séndwich

Reacciones de hidrogenacién y oxidacién con
catalizadores quirales

Metatesis de olefinas para la sintesis orgdnica

Reacciones de acoplamiento cruzado catalizada por
paladic

Desarrolle de enzimas meodificadas o evolucién dirgida
de proteinas

Desarrolle de la Crganocatdlisis

Mecanismo de catadlisis

Empecemos por definir a un catalizador y las caracteristicas que lo hacen
distinguirse de otros componentes en una reaccién quimica. Segun el
compendio de terminologia quimica de la IUPAC, un catalizador es “una sus-
tancia que incrementa la velocidad de una reaccién sin modificar el cambio
de energia de Gibbs en la reaccién” y a este proceso se le llama catdlisis;
desde el punto de vista estequiométrico, en la reaccién el catalizador es un
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reactivo y un producto, por lo que, al hacer el balance de un proceso, el cata-
lizador no figura en el balance final.® Esta caracteristica brinda la posibilidad
de utilizar cantidades relativamente pequefias de catalizador en una reaccion,
aunqgue esta propiedad no siempre acompafa a un catalizador.

La explicacion mds satisfactoria del porqué un catalizador acelera a una
reaccion es la que establece que en un proceso catalizado un catalizador
estabiliza al estado de transicién, es decir, el paso energéticamente mds
costoso de la transformacién en cuestién. Asi, el requerimiento energético es
menor que el del proceso no catalizado, dando como resultado una acelera-
cién de la transformacién (Esquema 1).¢

A partir del Esquema 1 podemos realizar algunas observaciones que siempre
es conveniente considerar al momento de estudiar un proceso catalizado.
Empecemos por decir que el balance energético total, tanto de un proceso
catalizado, como de uno no catalizado es exactamente el mismo y usualmente
es menor que cero (AGe < Q). Esto quiere decir que el equilibrio de ambos
procesos no es diferente, es decir, el limite de transformacién es el mismo. En
muchos procesos catalizados es frecuente observar que el rendimiento es
mayor que sus correspondientes procesos sin catalizary se llega a creer que
el catalizador es el responsable; en realidad lo que ocurrié fue que el proceso
alcanzé el equilibrio muy rdpido a concentraciones mayores que el proceso
sin catalizary que muy posiblemente el proceso sin catalizar es tan lento que
el rango de observaciones que hicimos sobre él es tan estrecho como para
advertir algun cambio.

En algunas ocasiones podemos advertir que los productos obtenidos en un
proceso catalizado son diferentes a los obtenidos en el proceso sin catalizar.
Esto usualmente es debido a que, al alcanzar mds rdpidamente el equili-
brio en un proceso catalizado, el catalizador puede hacer que reaccionen
los productos iniciales y generar productos secundarios. En el estudio de los
procesos catalizados siempre es Util considerar sus perfiles cinéticos y de
equilibrio quimico para establecer en qué momento es conveniente detener
una transformacion.
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Esquema 1. Rutas de trayecto energético que recorre la misma
transformacidn sin catalizador (ruta rosa) y con catalizador (ruta azul).

Siguiendo con nuestro estudio del Esquema 1, podemos observar que la
diferencia de energias de activacién es muy diferente entre el experimento
sin catalizar (AG#H) y el catalizado (AG#2), dejando a este Ultimo con el valor
mds pequefio. Un catalizador es un dispositivo quimico que tiene la capaci-
dad de estabilizar adecuadamente al estado de transicidén y en algunos
casos ayudar a formarlo, de ahi que el requerimiento energético sea minimo.
El efecto inmediato de este mecanismo de interaccion catalizador-reactivo
(en el caso de las catdlisis enzimdaticas se le llama interaccién enzima-sustrato)
es la aceleracién de la transformacion.

Como deciamos, una catdlisis no significa que se tenga que usar una canti-
dad muy pequefia de catalizador, aunque la mayoria de las veces esto sea
posible. Los catalizadores usualmente son muy eficientes y tienen la capaci-
dad de operar en varios ciclos de transformacién sin presentar alteraciones,
a este fendmeno se le conoce como numero de recambio y su valor suele ser
diferente para diferentes catalizadores o tener variaciones cuando el mismo
catalizador opera con diferentes reactivos. Esto ha permitido, ademds, que
muchos catalizadores se utilicen montados en “dispositivos” especiales para
SU Uso, tales como columnas, piezas de resina o preparados en estado sélido,
y que dichos dispositivos puedan utilizarse de forma eficiente hasta por afos
en diferentes reacciones (Figura 1).
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Figura 1. Tecnologias cataliticas estandarizadas y comercialmente disponibles:
A: Un catalizadore de emisiones automotriz donde una superficie organometdlica
descompone los gases de combustidn interna de motores automotrices. B: Pelets

de inmovilizacion de enzimas usados en sintesis orgdnica. C. Polvo de Pd sobre

carbono para hidrogenaciones cataliticas. D: Reactor empacado de piezas de
vidrio cjya superficie estd revestida con un catalizador, Util en procesos en linea.

Tipos de catadlisis y de catalizadores

Actualmente, gracias a la capacidad de extraordinarios cientificos, hemos
podido construir catalizadores para cubrir una amplia gama de necesidades
y caracteristicas técnicas en sintesis orgdnica. La clasificacién cldsica que
Wilhelm Ostwald propuso hace mds de 100 afos (Tabla 1) sigue siendo
vigente, sin embargo, una clasificaciéon mds ilustrativa de las formas en
las que actualmente se puede entender la catdlisis es considerando las
caracteristicas estructurales y el origen de los catalizadores: asi podemos
distinguir biocatalizadores, organocatalizadores y catalizadores organo-
metdlicos. Cada uno de estos tipos de catalizadores pueden llevar a cabo
transformaciones a nivel de sintesis asimétrica, funcionalizacién de cadenas
hidrocarbonadas y/o transformacién de grupos funcionales, ya sea de forma
simétrica o asimétrica. En la Tabla 2 se ilustran algunas caracteristicas de
estos tres tipos de catalizadores.
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Tabla 2. Caracteristicas comparadas entre biocatalizadores,

organocatalizadores y catalizadores organometdlicos

Caracterisfica Bic org Hedel Tl
g dlicos
Aminodcidos quirales y o '
Base estructural Protefnas compuestos orgdnicos omptejes
N organomstdlicos
de bajo peso molecular
Corldiclonesgeneruleﬁ ’| Medios acucsos yen  Medios acucsos y en Medios orgdinicos y
de reaccién disclventes disolventes atmésferas inertes
Aplicabilidad a Aplicable Aplicable Aplicoble
e g : Apiicable y de bajo :
: lFiﬂlu Aplicable y costoso ph L o Aplicable y costoso

| Compclllbllldud P

normatividad en
produccién de
medicamentos y
alimentos

"Estereo, Regio, y
gquimioselectividad

i e

Produccién

Impacte global al
medioc ambiente al
momento de
desecharlos

Requerimientos de
almacenaje

Poco compatible

Generalmente

infrinseca

| Altos

Costosa y sofisticada

Bajo

- Refrigeracion si estd

inmovilizade

- Refrigeracién y

cantrol microbiano
si estd en forma
licre

Compatible

sujeta ol origen o dissfic
del catalizador

Altos

simple y barata

Bajo

Refrigeracicn

No compatible

sujeta ol disefic del
catalzador

Bajos

Costosa y
sofisticada

Alto sino se dispone
adecuadamente de
los metales

Refrigeracién y
atmésfera inerte

A continuacién, se explican los conceptos mds interesantes de cada tipo
de catdlisis.
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Biocatalizadores

La biocatdlisis es el uso de sustancias de origen biolégico como enzimas
(principalmente), aminodcidos (esto dio origen a los organocatalizadores),
anticuerpos o dcidos nucleicos (llamadas enzimas dcido-nucleicas’ o
ribozimas®) para llevar a cabo transformaciones en sustratos orgdnicos.?
Esta definicidn tiene algunas variantes dependiendo del autor, la época his-
térica en los Ultimos 150 afios, o el producto que se desee obtener, teniendo
que algunos consideran que la biocatdlisis es exclusiva de procesos que
se diseflan fuera de la célula, o a condiciones no fisioldgicas o no acuosas
como el uso de disolventes como medio de reaccion.’ Otra percepcidn en
cambio, considera que la biocatdlisis incluye también a aquellos procesos
donde se aprovecha el metabolismo de microorganismos completos para
aislar sus metabolitos o generar productos nuevos que de forma natural
no se producirian; esta Ultima percepcién en algunos circulos académicos
se distingue como bijotransformacion;™ actualmente es frecuente encontrar
documentos que usan los dos términos de forma indistinta.™

Un tercer concepto utilizado con frecuencia en esta drea del conocimiento
es el de proceso quimioenzimdtico, el cual se refiere a aquellos disefios
de sintesis y andlisis retrosintéticos donde es posible observar la viabilidad
de combinar estrategias sintéticas tradicionales con estrategias biocatali-
ticas.”™ Es posible también entender a un proceso quimioenzimdtico como
aquella transformacién donde la enzima no funciona necesariamente como
un catalizador sino como un promotor de reaccién, es decir, el estado de
equilibrio final no corresponde con el de un evento catalizado, sino con una

8. https://www.chemistryworld.com/features/when-is-an-enzyme-not-a-protein/9471.article. Consultado el 10

de enero de 2023
9. https://www.omicsonline.org/scholarly/biocatalysis-and-biotransformation-journals-articles-ppts-list.php
Consultado el 10 de enero de 2023

10.  https://www.tandfonline.com/action/journalinformation?show=aimsScope&journalCode=ibab20.
Consultado el 10 de enero de 2023

N. a) Carla C.C.R. de Carvalho, Manuela M.R. da Fonseca, Biotransformations, Editor(s): Murray Moo-Young,
Comprehensive Biotechnology (Third Edition), Pergamon, 2017, Pages 574-585, ISBN 9780444640475, https://
doi.org/10.1016/B978-0-12-809633-8.09083-X. b) Ricardo Beiras, Chapter 12 - Biotransformation, Editor(s):
Ricardo Beiras, Marine Pollution, Elsevier, 2018, Pages 205-214, ISBN 9780128137369, https://doi.org/10.1016/
B978-0-12-813736-9.00012-X.

12.  Chigorimbo-Murefu, N. T,, Njoroge, M., Nzila, A., Louw, S., Masimirembwa, C., & Chibale, K. (2012). Biotrans-
formation and biocatalysis: roles and applications in the discovery of antimalarials. Future Medicinal Che-
mistry, 4(18), 2325-2336. doi:10.4155/fmc.12.173

13.  a) Yuryev, R; Strompen, S.; Liese, A. Beilstein J. Org. Chem. 2011, 7, 1449-1467. doi:10.3762/bjoc.7.169. b) Yunting
Liu, Pengbo Liu, Shigi Gao, Zihan Wang, Penggian Luan, Javier Gonzdlez-Sabin, Yanjun Jiang, Construction of
chemoenzymatic cascade reactions for bridging chemocatalysis and Biocatalysis: Principles, strategies and
prospective, Chemical Engineering Journal, Volume 420, Part 2, 2021, 127659,




147
LA CATALISIS Y LA BIOCATALISIS EN EL DESARROLLO DE NUEVOS METODOS DE SINTESIS

transformacién que sin la presencia de un biocatalizador no hubiera sido
posible, por ejemplo las resoluciones cinéticas o las resoluciones cinéticas
dindmicas™ o la funcionalizacién de ciertas posiciones que de forma natural
no ocurririan, por ejemplo alcanos lineales.™

Actualmente existen avances extraordinarios en el tema de la biocatdlisis y
ha quedado atrds la época donde se pensaba que el uso de una enzima en
sintesis orgdnica se comparaba a un tipo de caja negra donde el cientifico
poco podia entender e intervenir. En pocos afios de desarrollo ha sido posible
generar mucha informacién confiable respecto a mecanismos, métodos de
aislamiento, métodos de uso en sintesis e incluso modificacion de biocata-
lizadores. Hoy las propiedades selectivas a los tres niveles (regio, quimio y
estérico) se reconocen como una de las ventajas que permiten elegir a una
enzima antes que activadores, auxiliares quirales y grupos protectores al
momento de llevar a cabo una transformacién orgdnica.™

La promiscuidad catalitica™ es un término que describe la catdlisis de una o
varias reacciones que una enzima no llevaria a cabo dentro de una célulag,
pero que fuera de ella, bajo las condiciones adecuadas si. Asi, actualmente
sabemos que es posible llevar a cabo reacciones con enzimas en sustratos
no naturales o en medios de reacciéon como disolventes, liquidos idnicos,
fluidos sUper criticos o en sistemas de activacién como microondas, fotoca-
tdlisis™ o mecanoquimica.?

14. Yang, L. Deng, H.; Renata, H. Org. Process Res. Dev. 2022, 26, 7, 1925-1943 https://doi.org/10.1021/acs.
oprd.1c00463

15.  a) Lewis JC, Coelho PS, Arnold FH. Enzymatic functionalization of carbon-hydrogen bonds. Chem Soc Rev.
2011 Apr;40(4):2003-21. doi: 10.1039/c0cs00067a. b) Bordeaux, M. Galarneau, A.; Fajula, F.; Drone, J. Angew.
Chem. Int. Ed. 2011, 50, 1-6. https://doi.org/10.1002/anie.201005597

16. a) Wang, A.; Zhang, F; Huang, L.; Yin, X; Li, H.; Wang, Q.; Zeng, Z.; Xie, T. Journal of Medicinal Plants Research,
2010, 4 847-856. DOI:10.5897/JMPR10.030. b) Romero, E.; Jones, B.; Hogg, B.; Casamajo, R.; Hayes, M.; Flitsch,
S.; Turner, N.; Schnepel, C. Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 16824.

17.  a) Gupta, R.D. Recent advances in enzyme promiscuity. Sustain Chem Process 4, 2 (2016). https://doi.
org/10.1186/s40508-016-0046-9. b) Leveson-Gower, R.B., Mayer, C. & Roelfes, G. The importance of catalytic
promiscuity for enzyme design and evolution. Nat Rev Chem 3, 687-705 (2019). https://doi.org/10.1038/s41570-
019-0143-x,

18. a) Das, Aparna and Banik, Bimal Krishna. "Microwave-induced biocatalytic reactions toward medicinally
important compounds" Physical Sciences Reviews, vol. 7, no. 4-5, 2022, pp. 507-538. https://doi.org/10.1515/
psr-2021-0064 b) David E. Q. Jimenez, Lucas Lima Zanin, Irlon M. Ferreira, Yara J. K. Aradjo, André L. M. Porto.
Microwave Radiation in Biocatalysis Advances in Microwave Chemistry Edition 1st Edition First Published 2018
Imprint CRC Press Pages 26 eBook ISBN9781351240499, c) Khan, N.; Rathod, V. “Microwave assisted enzymatic
synthesis of speciality esters: A mini — review” Process Biochemistry, 2018, 75, 89-98

19. Bai, Y., Wang, L. & Ge, J. Advances in photo-enzymatic-coupling catalysis system. Syst Microbiol and Bioma-
nuf 1, 245-256 (2021). https://doi.org/10.1007/s43393-021-00022-2

20. Pérez-Venegas M, Reyes-Rangel G, Neri A, Escalante J, Juaristi E. Correction: Mechanochemical enzymatic
resolution of N-benzylated-B3-amino esters. J Org Chem. 2017. doi: 10.3762/bjoc.13.210.
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Por otro lado, la evolucién dirigida de proteinas y enzimas ha permitido

disefar sitios cata

iticos para llevar a cabo reacciones que de forma natural

no eran posibles, un desarrollo que le valié el Premio Nobel de Quimica en
2018 a Frances Arnold del California Institute of Technology (Caltech).”

Algunas bibliotecas digitales para consultar informacion detallada en el
campo de las enzimas, la biocatdlisis y las biotransformaciones son:

21.

23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.

Biocatalysis/Biodegradation Database (UM-BBD)? de la Universi-
dad de Minnesotq, el cual es una base de datos con informacion
de organismos, mecanismos y enzimas utilizadas en biocatdlisis y
biodegradaciones; organiza también informaciéon respecto a los
grupos funcionales que se pueden biotransformar.

Pathway Prediction System (PPS)?® estd ligado al BBD vy utiliza
reglas metabdlicas para predecir rutas metabdlicas por las cudles
un microorganismo puede degradar a un compuesto.

- RAPID.* |dentifica compatibilidades enzima sustrato y gene-
ralidades de la catdlisis enzimdtica.

BRENDA,* KEEG Ligand,?® ExplorEnz Database? y Catalytic site
atlas,?® informan sobre fuentes, sustratos, inhibidores, constantes
cinéticas y otras caracteristicas de enzimas como su nomenclatura
y clasificacién PDB.

BioCyc,? Biocatalytic synthesis links,*® BioCatNet,* PDB* y EMBL
biocatalysis links** son megabases de datos de diferentes bases de
datos enfocadas en mecanismos, rutas biocataliticas y genomas.
Identifican reacciones biocataliticas especificas y el metabolismo
de microorganismos especificos.

Accelrys.® Informacién sobre el uso de enzimas y microorganismos
en sintesis quimica; enfocada en cuidado ambiental.

https://www.nobelprize.org/uploads/2018/10/advanced-chemistryprize-2018.pdf Consultado el 19 de enero

de 2023.

http://eawag-bbd.ethz.ch
http://eawag-bbd.ethz.ch/predict/
http://rapid.umn.edu/rapid/
https://www.brenda-enzymes.org
http://www.genome.jp/kegg/kegg.html
http://www.enzyme-database.org
http://www.ebi.ac.uk/thornton-srv/databases/CSA/
https://biocyc.org
http://biocatalysis.uni-graz.at/sites/links.html
https://biocatnet.de

https://www.rcsb.org
http://identifiers.org/registry?query=enzyme
http://accelrys.com/products/datasheets/biocatalysis.pdf
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- EnviPath® se enfoca en la degradaciéon de compuestos orgdni-
COS pOor microorganismos.

- Peroxibase,* Lipase database® y Cytochrome P450 engineering
database®® son bases de datos enfocadas en secuencias y re-
acciones de peroxidasas, lipasas y citocromos respectivamente.

- CAZy:Carbohydrate-active enzymes database® recopila los datos
mds importantes de reacciones enzimdticas con carbohidratos.

Organocatalizadores

Este método hace uso de moléculas orgdnicas que no estdn ligadas a algun
metal como catalizadores. De manera general, dichas moléculas son pequefias
en el sentido de que estdn constituidas por un esqueleto 6 de entre 5y 12
dtomos de carbono y funcionalidades con 2-6 heterodtomos. Desde el punto
de vista estructural y reactivo, las moléculas de organocatalizadores poseen
caracteristicas de configuraciéon, orientaciéon, de potencial deslocalizacién
de sistemas n y de estabilizacién de estados de transicion especificas; estos
requerimientos son debidos a que actualmente muchos de los esfuerzos en
la sintesis orgdnica se dirigen a la sintesis asimétrica y se busca asegurar
una economia atémica; muchas de esas propiedades se encuentran en
productos naturales.

De manera general, el estudio formal de la organocatdlisis inicié en los afos
1990’s, donde las aportaciones de esta nueva drea se documentaron en
cientos de publicaciones. A pesar de esta impresionante cantidad de trabajo
valioso, fueron dos prototipos de estudio del fendmeno de la organocatdli-
sis, brindados por los profesores Benjamin List (Instituto Max Planck para la
Investigacion del Carbdn) con el desarrollo de aplicaciones cataliticas del
aminodcido L-prolinay David MacMillan (Universidad de Princeton) con lo co-
rrespondiente al disefio de catalizadores andlogos al aminodcido fenilalaning,
los que sentaron las bases de esta nueva propuesta. Ambos compartieron el
Premio Nobel de Quimica en 2021 por sus valiosas aportaciones. Es notable
cémo el trabajo de ambos ha transcurrido de forma casi sincrénica, fue Mc-
Millan quien introdujo el ‘termino “organocatdlisis” en el aflo 2000 y en ese
mismo afio List notificé el uso de prolina como catalizador#%#

35.  https://envipath.org

36. http://peroxibase.toulouse.inra.fr

37.  http://www.au-kbc.org/beta/bioproj2/

38. https://cyped.biocatnet.de

39.  http://www.cazy.org

40. K. A.Ahrendt, C.J. Borths, D. W. C. MacMillan, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 4243-4244.
41.  MacMillan D. Nature, 2008, 455, 304-308.
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L-Prolinq, el organcatalizador de List*?

El uso de prolina como catalizador de reacciones se puede entender consi-
derando sus propiedades estereoelectrénicas: al igual que otros a-aminodci-
dos, este compuesto se caracteriza por tener la posibilidad de actuar como
dcido o base de Brgnsted dependiendo de los requerimientos en el transcurso
de una reaccidn, es decir, es un catalizador bifunsional; al existir un enlace
entre el grupo amino y el residuo unido al carbono a se genera un ciclo de 5
miembros, provocando que las variantes conformacionales sean limitadas
y especificas para catalizar transformaciones orgdnicas; esta propiedad
estructural también genera una amina secundaria, la cual es mds nucleofilica
que el grupo amino de otros aminodcidos, teniendo la posibilidad de reaccionar
con grupos carbonilo y generar iones iminio o enaminas intermedios, los cua-
les son comunes en la organocatdlisis covalente (Esquema 7).
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Esquema 1. Las ventajas de la prolina como catalizador: a) caracteristicas estereoelec-
trénicas; b) mecanismo de formacidn de iones iminio; c) mecanismo de enaminas.

42. a) B. S. Vachan, M. Karuppasamy, P. Vinoth, S. Vivek Kumar, S. Perumal, V. Sridharan, J. C. Menéndez, Adv.
Synth. Catal. 2020, 362, 87. b) https://www.chemistryworld.com/news/explainer-why-has-asymmetric-orga-
nocatalysis-won-the-chemistry-nobel-prize/4014530.article.
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La prolina tiene en relacién 14,4 tres heterodtomos, N, O y O que funcionan
como bases de Lewis, generando la posibilidad de actuar como agentes
quelantes y ligantes de metales, dando lugar a catdlisis organometdlica
(Esquema 2).

Esquema 2. Posibilidad de formar complejos organometdlicos por parte de la prolina.

Desde el punto de vista técnico, la L-prolina es un compuesto de fdcil y
barata adquisicidn, no es tdxico y su recuperacién y disposiciéon son sencillas
y comprometen al minimo el ambiente. La forma de integrar a estos catali-
zadores en mezclas de reaccién es a través de medios homogéneos y hete-
rogéneos en cantidades subestequiométricas. No son necesarias condi-
ciones de atmdsfera inerte o sequedad, lo que significa un gran ahorro en
insumos como gases inertes (y los recipientes y lineas para suministrarlos), asi
como desecantes de disolventes (sodio, hidruros, malla molecular o sales
secas). Los requerimientos energéticos de la mayoria de las transformaciones
se pueden solventar a temperatura ambiente, por lo que también es posible
prescindir, en ciertas latitudes, de sistemas controlados de calentamiento.

Desde el punto de vista de la sintesis asimétrica, la L-prolina también tiene
ventajas, ya que con la presencia de su centro estereogénico con configura-
cion definida se tiene un catalizador quiral.

La prolina ha sido descrita como la enzima mds simple existente, List la
clasificé como una microaldolasa debido a que cataliza la adicién alddlica.
La prolina combina un centro nucleofilico, representado por el grupo amino y
un co-catalizador dcido-base (el grupo carboxilico); la presencia de este par
de funcionalidades es la que promueve la formacién de iminas y enaminas
(Esquema 3).
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Esquema 3. Mecanismo de catdlisis de la reaccion alddlica por parte de L-prolina.

Fenilalanina modificada, el organocatalizador de MacMillan

Por su parte, MacMillan buscaba solucionar los problemas asociados a la
presencia de aire y humedad en la reaccién de Diels-Alder. Su equipo
descubrié que si la fenilalanina se modificaba hacia imidazolidin-4-onas, era
posible catalizar reacciones asimétricas entre aldehidos a,B-insaturados y
dienos. Al igual que el catalizador de List, también se lleva a cabo una
catdlisis covalente, ya que el catalizador de MacMillan también forma un ién
iminio con el aldehido a,B-insaturado haciéndolo mds reactivo y auxilidndolo
a llevar a cabo reacciones de forma asimétrica.* 44
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43. Mahrwald, R. (2013). Chiral Imidazolidinone (MacMillan’s) Catalyst. Comprehensive Enantioselective
Organocatalysis, 69-95. doi:10.1002/9783527658862.ch4.
44. q)B.
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Catalisis organometadlica

Cuando una transformacion es catalizada por un complejo organometdlico
(aquel compuesto donde existen uno o mds enlaces carbono-metal) o cuando
en el transcurso de la transformacién se forma uno, decimos que estd
operando la catdlisis organometdlica. La base de la catdlisis por metales es
la interaccién de un centro metdlico (M) con un ligante orgdnico, ya sea para
transformarlo o generar un complejo que pueda ayudar a transformar a otros
sustratos diferentes.

Los ligantes que rodean a M (Figura 2), se pueden unir a este a través de enlaces
covalentes o coordinados y formar compuestos organometdlicos segun la
definicion (A) mds ortodoxa de este fendmeno. Actualmente se han desarro-
llado los MOFs (metal organic frameworks, por sus siglas en inglés) (B), los
cuales proporcionan un ambiente reactivo a diferentes niveles, dependiendo
los requerimientos del sustrato a transformar. Es posible encontrar catdlisis
mediada por metales que se encuentran asociados a una superficie (C) sobre
a cual el sustrato se posa para ser transformado. Finalmente, dentro de los
procesos catalizados por compuestos organometdlicos, es innegable incluir
a las metaloenzimas (D) las cudles combinan las caracteristicas de las enzi-
mas convencionales y la reactividad de los metales los cuales pueden llevar
a cabo la catdlisis en fase homogénea o heterogénea.

Refiriéndose especificamente a la naturaleza de M, este puede ser represen-
tado por elementos del bloque sy son compuestos organometdlicos formales
cuando existe un enlace carbono con alguno de los elementos Li, Be, Na, Mg,
K, Ca, Rb, Sr, Cs, Ba. Sin embargo, en el estudio de compuestos organometd-
licos se incluyen también elementos del grupo p cuyo cardcter no es metdlico
como tal (B, Al, Si, Ga, Ge, As, Se, In, Sn, Sb, Te, T, Pb, Bi), asi como elementos
cuyo cardcter es de un metal de transicién como los del bloque d (Sc, Ti, V, Cr,
Mb, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Hf, Ta, W, Re, Os, I,
Pt, Au, Hg). Las variantes de enlaces entre el carbono con estos metales abarca
enlaces 6 o TT con ligandos alquilo, dienilos y arilos; ligandos carbonilo; ligan-
dos hidruro; fosfinas; dinitrégeno y dihidrégeno (Figura 3).
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Figura 2. Tipos de compuestos organometdlicos de acuerdo con su constitucion:
A) interaccion ligando metal (M); B) MOF; C) Superficie catalitica y D) Metaloenzima.
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Figura 3. Variantes de interaccidon mds frecuentes entre
grupos funcionales y un centro metdlico M.

Desde el punto de vista de la sintesis orgdnica, la importancia de los
catalizadores organometdlicos gira en torno a la posibilidad de llevar a cabo
reacciones que de otra forma no podrian ser posibles, al menos no en un
solo paso, incluso utilizando enzimas. Esta caracteristica particular abre una
nueva posibilidad de clasificar a las reacciones mediadas por metales, ya
que si es posible llevar a cabo transformaciones que no podrian ocurrir sin la
presencia de un catalizador, entonces no se trata estrictamente de un proceso
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catalitico, sino de un proceso de activacién de regiones no reactivas, por
lo que el concepto de catdlisis no podria explicar dichas transformaciones.
Dicha ventaja reactiva la proporcionan los centros metdlicos que tienen la
posibilidad de experimentar cambios en sus estados de oxidacién, dando pie
a mecanismos Yy transformaciones especificas en un solo evento reactivo. A
continuacién, se enlistan ejemplos de reacciones catalizadas con los organo-
catalizadores metdlicos que hemos considerado mds importantes de acuerdo
con los mecanismos mds representativos de catdlisis organometdlica.

1. Eliminacidén reductiva. En este mecanismo, un centro metdlico
con un estado de oxidacion n+2 puede tener n ligantes unidos y 2
componentes orgdnicos que formardn un nuevo enlace entre ellos,
dejando al centro metdlico con un estado de oxidacion igual a n
(Esquema 5); en el Esquema 6 se ilustran dos ejemplos:*®

A AT
Ln—r\rf;‘*? == | L-m"2 — L,-M" + A-B
B

Esquema 5. Mecanismo general de la eliminacion oxidativa.
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Pd == Pd - bd“"CH ws| — L/Pd—ll
L “CH,TMS ¥ “CH,TMS Ig ; H,TMS

L = is-Pd(CH, TMS)(CN) (dppp); ER; = AlEt;, BPhg, B(C4Fs)s. AlPhs

Esquema 6. Dos ejemplos de eliminacién reductiva donde
se forma un nuevo enlace entre dos ligantes.

45. Ozawa, F. (2003). Reductive Elimination. Fundamentals of Molecular Catalysis, 479-512.
doi:10.1016/s1873-0418(03)80011-8 10.1016/s1873-0418(03)80011-8
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En el Esquema 8 se muestran dos ejemplos de metatesis empleando catali-
zadores de rutenio o también llamados catalizadores de Grubbs.

2. Metatesis de olefinas. Los trabajos de los profesores Yves
Chauvin, Robert H. Grubbs y Richard R. Schrock (Premios Nobel de
Quimica en 2005) permitieron el desarrollo de un método donde es
posible el intercambio de dtomos de carbono entre un par de ole-
finas para producir dos olefinas con sustituyentes intercambiados.
Este proceso puede ser entre 2 olefinas, 2 alquinos o una olefinay

un alquino, intra o intermolecular (Esquema 7).4
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Esquema 7. Mecanismo y variantes en la metatesis de olefinas.

46.  Atitegeb Abera Tsedalu, "A Review on Olefin Metathesis Reactions as a Green Method for the Synthesis
of Organic Compounds", Journal of Chemistry, vol. 2021, Article ID 3590613, 14 pages, 2021. https://doi.
org/10.1155/2021/3590613
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3.Hidrogenacién asimétrica. Las transformaciones de alquenos,
carbonilos o iminas en moléculas saturadas es una de las alterna-
tivas mds eficientes de construccién de compuestos, mds cuando
es posible distinguir sus caras asimétricas.*” Desde principios del
siglo XX la hidrogenacion catalitica ha sido empleada con este
propdsito, pero fue a partir de la segunda mitad del siglo XX que
se desarrollaron catalizadores de hidrogenacion asimétrica con
extraordinarios resultados. Los ejemplos mds sobresalientes de
este tipo fueron las aportaciones de Wikinson, Knowles, Horner y
Noyori (Esquema 9) donde la incorporacién de hidrégenos trans-
curre a través de la migracién sucesiva de dos equivalentes de
hidruro hasta producir un alcano saturado (Esquema 10).

Grubbs, R. H.; Burk, P. L.; Carr, D. D. J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 3265-3266

Rutjes, F.PJ.T; Schoemaker, H. E. Tet. Lett. 1997, 38, 677.

a) The Handbook of Homogeneous Hydrogenation. Edited by J. G. de Vries and C. J. Elsevier

Copyright © 2007 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. ISBN: 978-3-527-31161-3, b) Brown, J.
M. (n.d.). Mechanism of Enantioselective Hydrogenation. The Handbook of Homogeneous Hydrogenation,
1073-1103. doi:10.1002/9783527619382.ch31
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Esquema 9. Mecanismo de catdlisis de Wilkinson, el cual es el
prototipo de las hidrogenaciones cataliticas.
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Esquema 10. Mecanismos de catdlisis de acoplamientos cruzados. A.
Reaccion de Heck. B Reaccion de Miyoura-Suzuki 'y Negishi.
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4. Acoplamientos cruzados catalizados. Muchas reacciones
catalizadas con paladio representan a un grupo de desarrollos
que de forma genérica se les ha llamado acoplamientos cruzados
catalizados. En este grupo se encuentran, entre otras, las reacciones
de Negishi (publicada en 1976), de Miyaura-Suzuki (publicada en
1978) y Heck (publicada en 1968). El punto inicial de los mecanismos
de estas reacciones es la adicion oxidativa de un halogenuro de
alquilo (RX) a un dtomo de Pd® generando un complejo R—Pd"-X.
La distincién de cada mecanismo, el de Heck por un lado, y los
de Miyoura-Suzuki y Negishi, es que en el caso del mecanimso
de Heck una olefina se inserta en el enlace R-Pd, seguida de una
eliminacién del producto R olefinado. Los mecanismos de Miyou-
ra-Suzuki y Negishi incluyen la transmetalacion en el centro de Pd
de otro grupo alquilo a partir de otro compuesto organometdlico
R'M, seguido de una eliminacion reductiva de dos fragmentos
alguilo (R y R’) que posteriormente experimental acoplamiento
cruzado (R-R’) regenerando el Pd®.5°

Una reflexion acerca del uso de metales en la construccion de compuestos
de consumo humano

La armonizacién de las metodologias de catdlisis con compuestos organome-
tdlicos con las actividades comerciales, sanitarias e industriales de la quimica
es un tema que aun atraviesa por grandes debates y dreas de oportunidad.

Por un lado, no es sensato negar el papel de los procesos organometdlicos
en la naturaleza (hemoproteinas como la hemoglobina y los citocromos, asi
como la familia de las clorofilas en las plantas o las metaloenzimas como las
lacasas son ejemplos palpables). Diversas enzimas y procesos bioquimicos
requieren la intervencién de metales y metales de transicion para poder operar,
razéon por la cual los desarrollos sintéticos empleando algun tipo de metal
buscan presentarse como potenciales alternativas en sintesis y catdlisis
orgdnica, asi como posibles agentes terapéuticos para el drea farmacoldgica,
sin embargo, desde las épocas tempranas del desarrollo de la organome-
tdlica se advirtieron los riesgos de emplear metales en procesos quimicos y
farmacoldgicos. Son varios los factores que abundan a esta consideracién y
es pertinente tenerlos siempre en cuenta:

50. a) Astrue D. Anal Bioanal Chem. 2011, 399, 1811-1814. DOI 10.1007/s00216-010-4555-1. b) Seechurn, C.;
Kitching, M.; Colacot, T.; Snieckus, V Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 5062-5085
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51.

52.
53.

- Toxicidad. Una de las advertencias mds frecuentes acerca del uso
de metales y compuestos organometdlicos en la sintesis de com-
puestos para consumo humano es el hecho de que por si mismos,
los metales no representan un beneficio terapéutico y si un riesgo de
algun tipo de toxicidad severa. De ahi la preocupacién de establecer
controles para eliminar el uso de catalizadores organometdlicos
o metales en procesos de sintesis de APIs (active pharmaceutical
ingredient, por sus siglas en inglés), en cualquiera de sus etapas. La
guia para los limites de metales residuales (GUIDELINE ON THE SPE-
CIFICATION LIMITS FOR RESIDUES OF METAL) de la EMA (European
Medicine Agency)” y las guias ICH%2 por ejemplo, establecen los rigu-
rosos lineamientos que cualquier fabricante de APls deberd cumplir al
respecto. A grandes rasgos, cualquier desarrollo farmacéutico (ya sea
en la academia o la industria) deberd establecer estrategias de control
y métodos de deteccidn tales que los limites de exposicidon a metales
por parte de un consumidor humano o animal, estén por debajo de
los limites minimos de toxicidad; en la prdctica, este tipo de implemen-
taciones representan costos y empleo de recursos que no todas las
organizaciones son capaces de sostener y que cuando son posibles,
elevan en gran medida la complejidad y los costos de un desarrollo.

En este mismo sentido, la preocupacién respecto a compuestos orga-
nometdlicos como agentes terapéuticos radica en la toxicidad intrinse-
ca del metal, que, si bien es tema de debate respecto a limites, tiempos
de exposicidén y gravedad del dafo causado, no debe ser evaluada
a la ligera desde una perspectiva sintética o desde la deduccion de
propiedades basadas en la premura de posicionar algunos desarrollos
organometdlicos en el terreno de la terapéutica, sino por el contrario,
desde la evaluacién rigurosa y armonizada de sus propiedades toxi-
colégicas en todos los niveles posibles: in silico, in vitro e in vivo. En
frecuente encontrar en diversos circulos académicos de sintesis orga-
nometdlica hallazgos de actividad bioldgica in vitro por parte de un
compuesto organometdlico, generdndose falsas expectativas de su
potencial terapéutico. La mayoria de estos compuestos presentan
actividad citotdxica debida al metal y usualmente los estudios de afini-
dad por algun receptor o de selectividad por células enfermas pone de
manifiesto que el compuesto organometdlico en cuestidén no aprobard
pruebas clinicas como para que en algun momento se considere un
como un fadrmaco.

https://www.ema.europa.eu/en/documents/scientific-guideline/draft-guideline-specification-limits-resi-
dues-metal-catalysts_en.pdf. Consultado el 07 de marzo de 2023.

ICH Guideline for Elemental Impurities. http://www.ich.org (Consultado el 15 de marzo de 2023).

Egorova, K.; Ananikov, V. Organometallics 2017, 36, 4071-4090. DOI: 10.1021/acs.organomet.7b00605
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- Disposicién y Capacidad contaminante. Otro de los retos dificiles
todavia de resolver en el uso de metales como agentes catalizadores,
es su disposicidn una vez utilizados para evitar lo mds posible su con-
tacto con seres vivos y con recursos como el suelo, el agua o el aire.

Muchos procesos industriales de producciéon de combustibles, deter-
gentes y aditivos automotrices recurren a grandes cantidades de
catalizadores organometdlicos, los cuales no es sencillo disponer o
reutilizar. Con la finalidad de dar una solucién a esta problemdtica, son
muchas las metodologias que se han implementado para lidiar con la
disposicion de metales provenientes de catalizadores y procesos orga-
nometdlicos, la Tabla 3 resume las principales estrategias:>*

Tabla 3. Métodos de manejo de metales en catalizadores con
fines de remediacion ambiental.

Método de Fundamento , .
. S Ventajaz Desventajas
remediacién tecnico
Separacion quimico-
p P 4 - Poca selectividad y
mecdnica (extraccion, . e . .
Diferencias fisicas v Pocos eficiencia.

filtracién, destilacion y
centrifugacion,
calcinacion,
separacion
magnétical)

Regeneracién y reuso

Recobro del metal por
hidrometalurgia,
pirometalurgia y
biomstalurgia

guimicas de un
componente en
una mezcla

Aprovechamiento
de las propiedades
guimicas que no
fueron degradadas
durante el uso
como catalizador

Recuperacién de
metales

requerimientos
técnicos y de
instalaciones

Extiende el tiempo
de uso de un
catalizador

Son las
metodologias mas
renfables en la
actualidad.

Se trata de un tratamiento
que requiere ofras
intervencicnes de
disposicion.

Al momento de reutilizarse,
no es posible igualar las
eficiencias de un
catalizador "nueveo”.

Se requieren
procedimientos
especializados para cada
tipo de catalizador

Usos de grandes
cantidades de bases y
acidos. En la biometalurgia
se requieren
microcrganismaos
especializados

54.

- Disponibilidad en la naturaleza. El tercer aspecto para considerar
en el tema de uso de catalizadores organometdlicos, es la accesibilidad
que se tiene a ellos. Son dos las variables principales que se pueden
distinguir en este rubro:

a) Miceli, M.; Frontera, P.; Macario, A.; Malara, A. Recovery/Reuse of Heterogeneous Supported Spent
Catalysts. Catalysts 2021, 11, 591. https://doi.org/10.3390/catal11050591. b) Trimm,D. Applied Catalysis A:
General, 2001, 212, 153-160, https://doi.org/10.1016/S0926-860X(00)00852-8.
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55.

56.

a) Cantidad de metales disponibles en la naturaleza. No han
sido pocas las advertencias que diversas voces han hecho
refiriéendose a la disponibilidad limitada de metales en el Planetaq,
invitando a la evaluaciéon minuciosa de su uso, asi como a la
reflexion de que, al tener éxito en la aplicacion de algun metal
en tecnologias, viene involucrado el incremento de su uso y su
demanda, ampliando asi el ciclo de demanda de recursos para
suministrarlo y remediar los efectos de su uso. Se ha documentado
que para 2070 las reservas de los metales primarios (Fe, Al, Cu,
Pd, Zn) ya no podrdn sostener la demanda que en ese momento
se tenga de ellos si la demanda sigue como hasta ahora.>®

b) Recursos empleados en la extraccion y purificacién. Abun-
dando al punto anterior, los esfuerzos por regular la demanda de
metales en las tecnologias actuales recurren a la concientizacién
de los costes que implica su extraccidn, tratamiento y disposicion
tanto en los sectores financieros y econdmicos, pero sobre todo
en el equilibrio ambiental de las zonas geogrdficas donde se
instauran minas y modelos de negocio de sustraccion de meta-
les. Un ejemplo lo proporcionan Moser y sus colaboradores en
su reporte de 2020 acerca del concepto de Servicios del Ecosis-
tema, definido como los beneficios obtenidos por las personas
de los ecosistemas. Los autores consideran que |la mineria de
oro, cobre, aluminio y hierro han reducido dichos beneficios con
costos por afio de 5.4 billones de ddélares y la tercera parte de
dreas forestales involucradas.>

- Escalamiento industrial y financiamiento de lineas de investigacion.
Se argumenta frecuentemente que, en el uso de catalizadores orga-
nometdlicos cuando se evalua el valor de los sustratos a transformar
o los productos a obtener, el balance costo-beneficio se inclina hacia
el valor que tienen los sustratos o productos, sin embargo, una toma
de decisiones basdndose en un andlisis de esa naturaleza Unicamente
atiende a los intereses econdmicos y financieros de los involucrados en
el desarrollo de tecnologias quimicas, pero descarta a otros sectores
esenciales para el cuidado ambiental y la sustentabilidad, asi como
otros servicios de igual importancia que las tecnologias quimicas.

Jowitt, S.; Mudd, G.; Thompson, J. Future availability of non-renewable metal resources and the influence
of environmental, social, and governance conflicts on metal production. Commun Earth Environ 2020, 1, 13.
https://doi.org/10.1038/s43247-020-0011-0

Tost, M.; Murguia, D.; Hitch, M.; Lutter, S.; Luckeneder, S.; Feiel S.; Moser, P. Ecosystem services costs of metal
mining and pressures on biomes, The Extractive Industries and Society, 2020, 7, 79-86,
https://doi.org/10.1016/j.exis.2019.11.013.
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A la larga, el costo de uso de metales excede grandemente el
beneficio que proporcionan, simplemente el tiempo de vida de
una minay el tiempo de uso de algun metal es grandemente mds
corto y barato que el tiempo que tardaria en depositarse un
metal en la naturaleza o el costo que implicaria reutilizarlo de
forma eficiente.

Pudiera parecer que la tasa de consumo de la investigacion
quimica no se compara con la de la industria metalurgica, sin
embargo, la mayoria de las veces, el propdsito del desarrollo y
uso de catalizadores es precisamente aportar en la industria
manufacturera y de la transformacion, por lo que un andlisis a futu-
ro se vuelve pertinente, ya que como se dijo, las condicionantes que
acompafan a una tecnologia exitosa son su escalamiento indus-
trial y la demanda del sector econdmico y la poblacién, las cuales
incrementan su explotacion de fuentes naturales (en el caso de
metales) y la variedad de desechos que es necesario remediar.

Conclusiones

El uso de catalizadores de cualquier tipo es un concepto arraigado en la qui-
mica que la ha acompafiiado en toda su historia de desarrollo. Es un recurso
tan bdsico que llega a parecer que su uso y perfeccionamiento no incide en
otras actividades humanas, sin embargo, actualmente el aprovechamiento
de recursos como los catalizadores puede representar un impacto mayusculo
en el medio ambiente. Sin demeritar la aportacién de ninguna tecnologia en
el drea de la catdlisis, el presente capitulo buscd aportar mayores elementos
de distincién para el uso y disefio racional de catalizadores.
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Introduccién

Hoy en dig, una de las tareas urgentes de los investigadores en el drea de la
quimica consiste en el desarrollo de procesos que sean mds amigables con
el medio ambiente. No es de extraiar entonces que una de las lineas de
estudio sea la busqueda de nuevas estrategias mds limpias para la activacion
de reacciones quimicas.

Tradicionalmente, dicha activaciéon conlleva un gasto energético considerable:
por lo general se debe calentar una mezcla de sustratos disueltos en un gran
volumen de disolvente durante periodos prolongados de tiempo. Ello implica no
s6lo el consumo eléctrico sino también la generacién de una gran cantidad
de desechos, cuando se tiene en cuenta que no siempre es posible recuperar
y reciclar dicho disolvente. Ademds, a lo anterior se debe sumar el tiempo y
recursos asociados con el aislamiento y purificacién del producto deseado.

La Quimica Verde y sus 12 principios

En la década de los 1990°s, Anastas y Warner acufiaron el concepto de
“"Quimica Verde” para designar a la linea de investigacion dedicada a la
creacién de nuevos procesos y desarrollo de tecnologias alternativas que
permitan minimizar la formacién de residuos, asi como de productos tdxicos.
De esta maneraq, se logra que la sintesis de compuestos de interés proceda
de una manera limpia y cumpliendo con 12 principios bdsicos (Figura 1).!

1. Prevencion de la generacion de residuos 7. Uso de materia primas renovables

2. Economia atémica 8. Reduccidn de subproductos

3. Sintesis quimicas menos toxicas 9. Uso de procesos cataliticos heterogéneos
4. Disefio de productos quimicos seguros 10. Disefio para la degradacidn

5. Empleo de disolventes seguros 11. Andlisis de contaminantes en tiempo real
6. Disminucion del consumo energético 12. Minimizacidn de riesgos

Figura 1. Los 12 principios de la “Quimica Verde”.

1. Anastas, PT,; Warner, J.C. “"Green Chemistry: Theory and Practice”; Oxford University Press: Oxford, UK, 1998.
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De esta manera, en afos recientes se ha promovido el uso de medios de
reaccion alternativos como son los llamados “disolventes verdes”, asi como
el empleo de fluidos supercriticos y liquidos iénicos, entre otros, como una
estrategia para acceder a procesos quimicos menos téxicos para el medio
ambiente. Sin embargo, dichas estrategias presentan desventajas ya que al-
gunas de ellas requieren un mayor gasto energético, no son biodegradables
e incluso, pudieran ser téxicos.

Dejando atras el uso de disolventes

En el afio 2005, Sheldon postuld que el mejor medio de reaccién es el que no
requiere de disolvente”;? lo cual resulta légico si comprendemos que esta me-
dida ayuda a minimizar de manera significativa la generacién de residuos.®
En este contexto, una reaccién libre de disolvente es aquella en la que los
reactivos puros reaccionan entre si en la ausencia de disolvente.*

Existen ventajas en llevar a cabo reacciones en ausencia de disolvente
como son:®
- No existe un medio de reaccién que deba ser recuperado vy purifi-
cado antes de ser reciclado.

Los procesos pueden ser muy limpios de manera que los productos
obtenidos normalmente se purifican con técnicas simples y un
Uso minimo de recursos.

Es posible llevar a cabo reacciones secuenciales con altos rendi-
mientos y sin requerir del aislamiento de los productos intermedios.

En general, las reacciones en ausencia de disolvente son mds
rapidas que aquellas que emplean un medio de reaccion.

Las reacciones no requieren equipo sofisticado y su consumo
energético es menor.

Es posible evitar la proteccién y desprotecciéon de grupos funcio-
nales en los sustratos.

El escalamiento de la reacciéon no resulta tan costoso y laborioso.

Sheldon, R.A. Green Chem. 2005, 7, 267.

Tanaka, K.; Toda, F. Chem. Rev. 2000, 700, 1025.

Martins, M.A.P;; Frizzo, C.P.; Moreira, D.N.; Buriol, L.; Machado, P. Chem. Rev. 2009, 109, 4140.
Cave, G. W. V,; Raston, C. L,; Scott, J. L. Chem. Commun. 2001, 21, 2159.

ok W
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Tomando en cuenta lo anterior, se puede decir que el solo hecho de llevar a
cabo reacciones en ausencia de disolvente contribuye al desarrollo de meto-
dologias mds amigables con el medio ambiente, por lo que no es de extrafiar
que en afios recientes se ha registrado un aumento extraordinario en el
numero de publicaciones sobre el tema.¢

A lo largo de este capitulo se presentan algunas estrategias exitosas para
llevar a cabo la activaciéon quimica de reacciones en ausencia de disolvente,
asi como algunos ejemplos ilustrativos.

Es importante hacer notar que cuando alguno de los reactivos involucrados
en un proceso quimico es un liquido a temperatura ambiente, este mismo
reactivo facilita la formacién de una mezcla homogénea en la cual ocurre
la reaccion. Este proceso puede considerarse como libre de disolvente aun
cuando se utilice un exceso de dicho reactivo.

La mecanoquimica como una alternativa
para la activaciéon de reacciones quimicas

La mecanoquimica consiste en el uso de energia mecdnica para llevar a cabo
un proceso quimico y su uso se remonta a la edad de piedra. De hecho, los
quimicos y quimicas estamos familiarizados con el empleo de un mortero con
pistilo, mismo que fue utilizado por Teofrasto de Ereso en el siglo IV a. C., para
llevar a cabo la primera reaccién mecanoquimica de la que se tiene cono-
cimiento. Dicha reaccion consistié en la molienda del mineral cinabrio (HgS)
que reacciond en un mortero de cobre produciendo gotas de mercurio (Hg).”

En la actualidad existe una gran variedad de equipos de molienda que pueden
ser usados a escala de laboratorio e incluso a escala industrial. Entre los
molinos mayormente empleados se encuentran los de bolas de alta veloci-
dad (o high speed ball mill, HSBM por sus siglas en inglés), los molinos plane-
tarios y los tornillos de extrusiéon (Figura 2).2

6. a) Herndndez, J.G.; Juaristi, E. Chem. Commun. 2012, 48, 53%96. b) Herndndez, J.G.; Avila-Ortiz, C.G.; Juaristi,
E. "Useful Chemical Activation Alternatives in Solvent-Free Organic Reactions”, en: Molander, G.A.; P.
Knochel, P. (eds.), “Comprehensive Organic Synthesis”, 2nd edition, Vol. 9, Oxford: Elsevier; 2014. Pp. 287-
314. c) Gawande, M.B.; Bonifdacio, V.D.B.; Luque, R.; Branco, P.S.; Varma, R.S. ChemSusChem 2014, 7, 24. d)
Sarkar, A,; Santra, S.; Kundu, S.K.; Hajra, A.; Zyryanov, G.V.; Chupakhin, O.N.; Charushin, V.N.; Majee, A. Green
Chem. 2016, 18, 4475. ) Zangade, S.; Patil, P. A. Curr. Org. Chem. 2019, 23, 2295. f) Avila-Ortiz, C.G.; Juaristi, E.
Molecules 2020, 3579. g) Avila-Ortiz, C.G.; Vega-Pefialoza, A.; Juaristi, E. “Organocatalytic Reactions Under
Nontraditional Conditions”, en: Albrecht, t.; Albrecht, A.; Dell’Amico, L. "Asymmetric Organocatalysis. New
Strategies, Catalysts and Opportunities”. Wiley-VCH, 2023. Pp. 433-454.

7. Takacs, L. Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 7649.

8. Pérez-Venegas, M.; Juaristi, E. ACS Sustain. Chem. Eng. 2020, 8, 8881.
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Figura 2. Equipos de molienda mds comunes. a) Mortero y pistilo. b) Mini mortero automd-
tico (Retsch). c) Mini molino vibratorio vertical (Fritsch). d) Micro molino vibratorio (Fritsch). e)
Molino vibratorio de bolas (Retsch). f) Molino vibratorio de bolas con control de temperatura
(Retsch, Cryomill). g) Molino planetario de bolas (Retsch). h) Molino con multi-muestreador
(Automaxion). i) Tornillo gemelo de uso en procesos mecanoquimicos en flujo continuo.
Reproducido con permiso de la American Chemical Society.™

La energia generada por la friccion y el golpeteo de las esferas en el reactor
genera micrositios de alta temperatura en la mezcla de reaccién, lo cual es
suficiente para promover la ruptura y generacion de nuevos enlaces dando
como resultado los productos de interés.’

Los equipos mds utilizados son los molinos planetarios y los vibratorios, aun-
que cada vez se presta mds atencidn a los tornillos de extrusién para proce-
sos en flujo continuo. Estos instrumentos estdn disponibles en el mercado,
y sus ventajas y limitaciones han sido debatidas por varios expertos.™

En los molinos vibratorios, los recipientes del reactor oscilan hacia delante
y hacia atrds a la frecuencia elegida (molienda de bolas a alta velocidad,
HSBM). Por otro lado, en un molino planetario el reactor gira alrededor de un
eje central, mientras que gira simultdneamente alrededor de su propio eje en
la direccién opuesta (molienda de bolas). Los materiales mds utilizados para
los reactores y las bolas suelen ser acero inoxidable y minerales como dgata,
circonio, carburo de tungsteno o politetrafluoroetileno (teflon). También se

9. James, S.L; Adams, C.J.; Boim, C; Braga, D.; Collier, P; Frisci¢, T.; Grepioni, F.; Harris, K.D.M.; Hyett, G.; Jones,
W.; et al. Chem. Soc. Rev. 2012, 47, 413.

10. a) Hasaq, D.; Jones, W. Adv. Drug Delivery Rev. 2017, 117, 147. b) Crawford, D. E.; Casaban, J. Adv. Mater. 2016,
28, 5747. c) Stolle, A.; Schmidt, R.; Jacob, K. Faraday Discuss. 2014, 170, 267. d) Burmeister, C. F.; Kwade, A.
Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 7660. €) Halasz, |.; Kimber, S.A.J.; Beldon, PJ.; Belenguer, A.M.; Adams, F.; Honkimaki,
V.; Nightingale, R.C.; Dinnebier, R.E.; Fris¢i¢, T. Nat. Protoc. 2013, 8, 1718.
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llegan a utilizar reactores de material transparente, como el poli(metil)meta-
crilato, para permitir el seguimiento de la reaccién in situ.”

La activacién quimica mediante la mecanoquimica permite la eliminacion del
disolvente como medio de reaccién o por lo menos, reducirlo en buena medida.
En este contexto, existen reacciones que requieren una minima cantidad de
liguido como asistente de molienda (LAG - liquid assisted grinding)."™

Los procesos mecanoquimicos cumplen con varios de los principios de la
quimica verde como son el de la economia atémica y la disminucién de la
formacién de subproductos y desechos. También son reacciones altamente
eficientes ya que no requieren de tiempos prolongados de calentamiento.
Ademds, los productos deseados se obtienen muchas veces con buen rendi-
miento y alta pureza.

Sintesis Mecanoquimica de compuestos orgdnicos

A continuacioén, se presentan algunos ejemplos destacados del uso de la
activaciéon mecanoquimica en la sintesis de compuestos orgdnicos.

Uno de los primeros trabajos que permite constatar el beneficio de condu-
cir las reacciones quimicas en ausencia de disolvente es el trabajo de Toda
y colaboradores quienes reportaron la reaccién alddlica entre un aldehido
aromdtico y la acetofenona en presencia de hidroxido de sodio (NaOH). Cuan-
do esta reaccidn se lleva a cabo del modo convencional, en una mezcla de
etanol:agua (1:1), el producto de condensacién se obtiene con sélo un 11%
de rendimiento. En contraste, cuando este mismo proceso se realiza bajo
condiciones de molienda y en ausencia de disolvente, la chalcona esperada
se obtiene con un rendimiento del 97% (Esquema 1)."®

HJK@\Q
H © Hs H @
S HalH . MalH - =
O J O EiOH - ;0 o {=in disalvents) @ T @
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Esquema 1. Efecto del disolvente sobre el rendimiento de la reaccidn alddlica.

1. Juaristi, E.; Avila-Ortiz, C.G. Synthesis 2023, 55, 2439.
12.  Tan, D; Fris¢i¢, T. Eur. J. Org. Chem. 2018, 18.
13. Toda, F; Tanaka, K.; Hamai, K. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 11990, 3207.
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Por otro lado, la sintesis de péptidos representa un reto cuando se trata de
reducir la cantidad de disolvente en las reacciones de acoplamiento de los
residuos de aminodcido. En afios recientes, la mecanoquimica ha mostrado
ser una estrategia eficiente permitiendo la optimizacién de estos procesos
quimicos. En 2009, el grupo de Lamaty reporté la apertura de anhidridos de
N-carboxi-a-aminodcidos con ésteres de a -aminodcidos en buen rendimiento
(Esquema 2a).** Posteriormente, Juaristi y colaboradores inspirados en este
trabajo y motivados por su interés en la sintesis y aplicacion de B-aminodci-
dos y b-péptidos™ reportaron la sintesis de a, B -y B, B -dipéptidos en el afo
2010 (Esquema 2b)."®
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Esquema 2. Efecto del disolvente sobre el rendimiento de la reaccion alddlica.

En esa misma lineq, en el afio 2017 Landeros y Juaristi reportaron la sintesis
de una familia de dipéptidos derivados de a - y B -aminodcidos empleando
como agentes acoplantes al HOBt y la EDC y como agente activante a la
Mg-Al hidrotalcita. Esta metodologia ofrece grandes ventajas debido a que
simplifica el aislamiento de los productos de interés, permite la recuperacion
y reciclaje del activador de hidrotalcita y acorta el tiempo de reaccién (Ta-
bla 1).” La sintesis de péptidos de mayor tamario representa siempre un reto
debido a que se requieren reacciones de acoplamiento y desproteccion su-
cesivas, que a medida que el péptido crece se vuelven menos eficientes (sin
mencionar el peligro de racemizacion durante el acoplamiento).”

14. a) Declerck, V.; Nun, P; Martinez, J.; Lamaty, F. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 9318. b) Métro, T.-X.; Colacino,
E.; Martinez, J.; Lamaty, F. en “Ball Milling Towards Green Synthesis: Applications, Projects, Challenges”; Ranu,
B.; Stolle, A., eds.; RSC: Cambridge, 2015, 114-150. c) Maurin, O.; Verdié, P.; Subra, G.; Lamaty, F.; Martinez, J.;
Métro, T.-X. Beilstein J. Org. Chem. 2017, 13, 2087.

15. a) “Enantioselective Synthesis of b-Amino Acids”; Juaristi, E., ed.; Wiley-VCH: New York, 1997. b) “Enantioselec-
tive Synthesis of b-Amino Acids”, 2nd ed; Juaristi, E.; Soloshonok, V., eds.; Wiley: New York, 2005.

16.  Herndndez, J. G.; Juaristi, E. J. Org. Chem. 2010, 75, 7107.

17.  Landeros, J. M,; Juaristi, E. Eur. J. Org. Chem. 2017, 687.

18. a) Yang, Y. en “Side Reactions in Peptide Synthesis”; Elsevier: Amsterdam, 2016, 257-292. b) Herndndez, J.G.; Ar-
dila-Fierro, KJ.; Crawford, D.; James, S.L.; Bolm, C. Green Chem. 2017, 19, 2620. c) Popovic, S.; Bieraugel, H.; Detz,
R.J.; Kluwer, A.M.; Koole, J.AA.; Streefkerk, D.E.; Hiemstra, H.; van Maarseveen, J.H. Chem. Eur. J. 2013, 19, 16934
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En este sentido, el grupo de Lamaty decidié estudiar el empleo de la meca-
noquimica para evitar la epimerizaciéon en los procesos de acoplamiento.”

Como resultado, se observéd que dicho proceso logré completarse en menos
tiempo, lo que quizds resulta légico debido a la alta concentraciéon de los
reactantes en el molino.

Tabla 1. Alcance de la reaccién de acoplamiento de
aminodcidos catalizada por Mg-Al Hidrotalcita.®°

HOBt (1.1 equiv.)
y i v EDC HOI (11 equiv) nogoR
Boc” \:)J\OH . HZNJ\g,O.\ (1.1 equiv BOC/N\:)J\HWO\
R, HCl &) R, 0
Aminoacido Aminoacido B
Aminodcido  Aminodcido Dipéptido Rendimiento
Enzayo .

A B obtenido (%)
1 Boc-Leu Ala Boc-Leu-Ala &9
2 Boc-B-ala Phe Boc-p-Ala-Phe 89
3 Boc-B-ala Val Boc-B-Ala-Val 85
4 Boc-p-ala Ala Boc-p-Ala-Ala 79
5 Boc-p-ala Leu Boc-p-Ala-Leu 89
6 Boc-p-ala lle Boc-p-Ala-lle 82
7 Boc-p-ala Gly Boc-p-Ala-Gly 78
8 Boc-p-ala His Boc-p-Ala-His 70
9 Boc-p-ala B-Alo Boc-p-Ala-p-Ala 73
10 Cbz-Phe Phe Cbz-Phe-Phe 83
11 Cbz-Phe Ala Cbz-Phe-Ala 83
12 Fmoc-Val Phe Fmoc-Val-Phe 83
13 Fmoc-Val Ala Fmoc-Yal-Ala 88

Por otro lado, Mack y colaboradores reportaron el uso de la mecanogquimica
en la sintesis de compuestos poliaromdticos (Esquema 3).%° Dichos compues-
tos resultan de interés por su aplicacién en nanotecnologia. Su sintesis repre-
senta un reto no solo desde el punto de vista sintético, sino también ecoldgico
debido a que los compuestos poliaromdticos son insolubles en la mayoria de
los disolventes. Dado que las reacciones mecanoquimicas se conducen bajo
condiciones libres de disolvente, resultan una estrategia conveniente para
llevar a cabo estos procesos de una forma amigable con el medio ambiente.

19.  a) Yeboue, Y.; Jean, M.; Subra, G.; Martinez, J.; Lamaty, F; Métro, T.-X. Org. Lett. 2021, 23, 631. b) Yeboue, Y.;
Rguioueg, N.; Subra, G.; Martinez, J.; Lamaty, F,; Metro, T.-X. Eur. J. Org. Chem. 2022, €202100839.
20. Wang, C,; Hill, M.; Theard, B.; Mack, J. RSC Adv. 2019, 9, 27888.
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Esquema 3. Sintesis mecanoquimica de compuestos
poliaromdticos en condiciones libres de disolvente.

Entre los procesos sintéticos mds complejos se encuentran las reacciones
multicomponente; es decir, aquéllas donde tres o mds reactivos se combinan
en un solo paso para formar un producto nuevo. Considerando la selectivi-
dad que presentan, estas reacciones llevan a la sintesis orgdnica a un nivel
de “estado-del-arte”, ya que durante dichos procesos se forman varios enla-
ces C-C o C-X (X = heterodtomo) de manera simultdnea. Por otra parte, las
reacciones multicomponente estdn acompafiadas por una notable econo-
mia atdmica y evitan varios procesos de aislamiento y purificacién. Cuando
se llevan a cabo en ausencia de disolvente, las reacciones multicomponentes
logran ser consideradas procesos “verdes” por excelencia.”

En el afio 2016, Polindara-Garcia y Juaristi publicaron una metodologia para
llevar a cabo las reacciones multicomponente de Ugi y Passerini en ausencia
de disolvente empleando la mecanoquimica como fuente de activacién
quimica (Esquema 4).%2 Para la reaccién de Ugi, la energia proporcionada por
el molino HSBM fue suficiente para generar los productos correspondientes
en menor tiempo y con mayor rendimiento en comparacion con los procesos
realizados en solucién. Las mejoras en la reaccién de Passerini fueron similares
logrdndose la obtencién de diversos aductos con buen rendimiento sin la
necesidad del calentamiento a reflujo convencional.

21.  a) Vavsari, V. F; Shakeri, P,; Balalaie, S. Curr. Org. Chem. 2020, 24, 162. b) Xu, X.; Wei, H.; Feng, H. Chem. Hete-
rocycl. Compd. 2020, 56, 464. c) Lambruschini, C.; Moni, L.; Banfi, L. Eur. J. Org. Chem. 2020, 3766. d) Paul, B.;
Maiji, M.; Chakrabarti, K.; Kundu, S. Org. Biomol. Chem. 2020, 18, 2193. €) Insuasty, D.; Castillo, J.: Becerra, D.;
Rojas, H.; Abonia R. Molecules 2020, 25, 505. f) Rocha, R.O.; Rodrigues, M.O.; Neto, B.A.D. ACS Omega 2020,
5, 972. g) Leonardi, M.; Villacampa, M.; Menéndez, J.C. Chem. Sci. 2018, 9, 2042.

22.  Polindara-Garcia, L.A.; Juaristi, E. Eur. J. Org. Chem. 2016, 1095.
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Esquema 4. Reacciones multicomponentes de Ugi y Passerini bajo
condiciones de molienda de bolas de alta velocidad en ausencia de disolvente.

Una limitante de la mecanoquimica cuando se utilizan molinos de bolas es
el escalamiento. Si bien, los molinos planetarios permiten llevar a cabo
reacciones en escala de hasta varios cientos de gramos, cuando se requiere un
proceso a escala industrial, este tipo de molienda resulta insuficiente. Afor-
tunadamente, se han disefiado dispositivos en flujo continuo como son los
tornillos de extrusién (TSE - Twin Screw Extruder), que resultan bastante eficientes
a escalas mayores.? Los equipos de extrusidn se emplean desde hace
décadas en diferentes industrias como las de alimentos y polimeros. Cuando
se aplican a la sintesis de compuestos orgdnicos ofrecen una reducciéon de
los tiempos de reacciéon, dan lugar a procesos mds limpios y eliminan la
necesidad del disolvente facilitando el aislamiento y purificaciéon del
producto deseado.

Un ejemplo destacado del uso del sistema de extrusién es la reaccién de Ugi
llevada a cabo por El-Remaily y colaboradores. Los rendimientos mds altos
se observaron cuando se utilizé agua como disolvente (66%); sin embargo,
el uso del sistema sin disolvente produjo un rendimiento comparable (63%).
La posibilidad de controlar la velocidad de giro del tornillo permite regular el
tiempo de permanencia y aumentar el rendimiento. Se probd el alcance de
esta metodologia con diferentes sustratos que condujeron a 9 aductos de

23. Bolt, RR.A; Leitch, J.A,; Jones, A.C.; Nicholson, W.I.; Browne, D.L. Chem. Soc. Rev. 2022, 57, 4243.
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Ugi distintos, que fueron obtenidos con buen rendimiento en un tiempo de
20 minutos (Figura 3). La purificacién se realizé por cristalizacion vertiendo el
crudo de la reaccién en agua helada.?

@
0 |
1 Ry-NC

100 °C, 50 rpm
<20mins Ty

Sistema de extrusion continuo
Sin disolvente

9 ejemplos
Rdto. 69-93%

Figura 3. Reaccién de Ugi en tornillo de extrusion.

R1: Ph, PhCH2, PhCH2CHz2, CH3. R2: Ph, 4-MeO-Ph, n-Pentilo.
R3: Ph, CH2CH(CH3)2, Me, Et. R4: t-Bu, 4-MeO-Ph-CHz, Ciclohexilo.
Otro ejemplo del uso de los tornillos de extrusién proviene del trabajo de
James y colaboradores quienes reportan la sintesis de diimidas de perileno,
que son compuestos de interés comercial.?® Estos colorantes se obtuvieron
con rendimiento cuantitativo y con una eficiencia de 1.5 kg por dia, que es dos
6rdenes de magnitud mayor que la alcanzada en los métodos basados en el
uso de disolventes (Figura 4).

) o R-NH,
O R = alquil, bencil, aril
o U Q
o . 0 . l
-

Sisterna de extrusion continuo
Sin disolvente
Aislamiento simple

24 ejemplos
n=102

Figura 4. Sintesis en continuo y en ausencia de disolventes de
colorantes de diimidas de perileno mediante tornillo de extrusion (TSE).

24.  Ali El-Remaily, M.A.E.AA;; Soliman, AM.M.; Elhady, O.M. ACS Omega 2020, 5, 6194.
25. Coao, Q.; Crawford, D.E.; Shi, C.; James, S.L. Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 4478.
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Sinergia entre Organocatdlisis y Mecanoquimica

Si bien la mecanoquimica resulta ya una herramienta Util en quimica verde, al
combinarse con la organocatdlisis se convierte en una estrategia extraordina-
ria para llevar a cabo reacciones asimétricas con alta eficiencia y selectividad.

En el ano 2000, la publicacién de List, Lerner y Barbas,? por un lado, y de
MacMillan y colaboradores? por otro, dio lugar al desarrollo de una nueva
drea de investigacion en quimica orgdnica: la organocatdlisis asimétrica.
Estos dos trabajos demostraron que moléculas orgdnicas pequefias pueden
catalizar reacciones con eficiencia y estereoselectividad tan alta como la
proporcionada por las enzimas. Ademds, estos investigadores mostraron las
ventajas econémicas y medioambientales de esta estrategia, al tiempo que
describieron los mecanismos generales que permiten su aplicacién en una
gran variedad de sintesis asimétricas.?®

Hoy en diq, la organocatdlisis asimétrica sigue siendo un drea de investigacion
en pleno crecimiento, como lo demuestra el gran nUmero de publicaciones
que han aparecido desde el afio 2000. Algunos ejemplos recientes se des-
tacan en las referencias #. Efectivamente, la organocatdlisis asimétrica fue
reconocida con el Premio Nobel de Quimica 2021.%°

De las reacciones organocataliticas, la mds estudiada es sin duda la reac-
cion alddlica, ya que constituye una de las estrategias mds Utiles para la
formacién de enlaces C-C. Uno de los primeros trabajos que combinan la
organocatdlisis con la mecanoquimica es el publicado en el afo 2006 por
Bolm y colaboradores, quienes llevaron a cabo reacciones alddlicas asimé-
tricas empleando organocatalizadores quirales en un molino de bolas con

26. List, B.; Lerner, R. A,; Barbas, C.F. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 2395.

27.  Ahrendt, K. A;; Borths, C. J.; MacMillan, D. W. C. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 4243

28. a) MacMillan, D. W. C. Nature 2008, 455, 304. b) Movassaghi, M.; Jacobsen, E. N. Science 2002, 298, 1904.
c) Juaristi, E. Tetrahedron 2021, 88, 132143.

29. a) Albrecht L., Albrecht A,, Dell’Amico L., eds., “Asymmetric Organocatalysis. New Strategies, Catalysts, and
Opportunities”, Vol. 2, Wiley-VCH (2023). b) Lu, H.; Ly, J.; Zhou, C.; Kato, T,; Liu, Y.; Maruoka, K. Asian J. Org.
Chem. 2020, 9, 206. c) Martins, R. S.; Pereira, M. P; de Castro, P. P, Bombonato, F. |. Tetrahedron 2020, 76,
130855. d) Bolm, J.; Reyes-Rodriguez, G. J.; Tobiesen, H. N.; Lamhauge, J. N; Iversen, M. V,; Barlose, C. L,;
Hammer, N.; Rusbjerg, M.; Jorgensen, K. A. Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 17856. e) Kim, H.; Gerosa, G.;
Aronow, J.; Kasaplar, P; Ouyang, J.; Lingnau, J. B.; Guerry, P; Farés, C; List, B. Nat. Commun. 2019, 10, 1. f)
Hammer, N.; Erickson, J. D.; Lauridsen, V. H.; Jakobsen, J. B.; Hansen, B. K.; Jacobsen, K. M.; Poulsen, T. B.;
Jorgensen, K. A. Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 13216. g) Zhao, L.; Li, S.; Wang, L.; Yu, S.; Raabe, G.; Enders,
D. Synthesis 2018, 50, 2523. h) Jafari, E.; Chauhan, P; Kumar, M,; Chen, X. -Y.; Li, S.; von Essen, C.; Rissanen,
K.; Enders, D. Eur. J. Org. Chem. 2018, 2462. i) Palazzo, T. A,; Mose, R.; Jergensen, K. A. Angew. Chem. Int. Ed.
2017, 56, 10033. j) Obregdn-Zuriga, A.; Mildn, M.; Juaristi, E. Org. Lett. 2017, 19, 1108. k) Jalani, H.; Karagdz, A.;
Tsogoeva, S. Synthesis 2017, 49, 29.

30. Juaristi, E. “The 2021 Nobel Prize in Chemistry: Relevance of Asymmetric Organocatalysis and Green
Chemistry”, Technology, Science and Culture - A Global Vision, Volume IV, G. S. Solis Santos y L. R.
Herndndez, eds., Capitulo 1, pp. 1-14, IntechOpen-UDLAP, México (2023).



177
ALTERNATIVAS CONTEMPORANEAS DE SINTESIS ORGANICAS ALINEADAS CON LA QUIMICA VERDE

excelentes resultados.® Estos experimentos demostraron las ventajas del uso
de la mecanoquimica en reacciones organocataliticas, ya que no solo se
eliminaba el disolvente, sino que los resultados mostraron que los tiempos de
reaccion son mds cortos en comparacién con los tiempos de reaccion reque-
ridos en solucién (Esquema 5).

H 0 OH

55h
. Rdto: 99%
H rd 8211
NO ee: 94%

l

Solvent-free

H O OH
96 h
sfiming é)\©\ Eid;% 1953%
Solvent-free NO; ee: 04%

Esquema 5. Reaccidn alddlica asimétrica catalizada por (S)-prolina.
Comparacion entre la metodologia convencional en disolvente y con el
uso de mecanoquimica en un molino de bolas de alta velocidad (HSBM).
rd, relacién diastereomérica; ee, exceso enantiomérico.

Poco tiempo después, Herndndez y Juaristi evaluaron el uso de dipéptidos
derivados de la (S)-prolina como organocatalizadores. En particular, la
eficacia de los organocatalizadores dipéptidos (S,S)-Pro-Phe vy (S,S)-Pro-
Trp (Esquema 6) permitié obtener el producto aldol correspondiente en rendi-
mientos del 62-94%, con alta diastereoselectividad (hasta 91:9) y enantioselec-
tividad (hasta 95% ee).®? Aparentemente, la presencia de moléculas de agua
como aditivo induce la formacién de micelas quirales como consecuencia de
un efecto hidréfobo, dando lugar a un estado de transicion mds rigido que se
estabiliza aun mds mediante el apilamiento n-n entre el fragmento de indol
del triptéfano y el aldehido conduciendo a estereoselectividades mds altas.®

31.  a) Rodriguez, B.; Rantanen, T.; Bolm, C. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 6924. b) Rodriguez, B.; Bruckmann, A.;
Bolm, C. Chem. Eur. 2007, 13, 4710

32. Herndndez, J. G.; Juaristi, E. J. Org. Chem. 2011, 76, 1464.

33. Herndndez, J. G.; Juaristi, E. Tetrahedron 2011, 67, 6953
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Esquema 6. Reaccion alddlica asimétrica organocatalizada por los
dipéptidos (S,S)-Pro-Phe y (S,S)-Pro-Trp bajo condiciones de molienda
(HSBM) en presencia de dcido benzoico y agua como aditivos.

Recientemente, Frisci¢ y colaboradores reportaron el uso de la mecanoquimica
para llevar a cabo la reacciéon de acoplamiento de isatinas, benzamidas,
imidas y ftalimidas a isocianatos.® Esta reacciéon da lugar a una variedad
de derivados de amidas que son Utiles en la sintesis de péptidos, polimeros
y fdrmacos. En general, cuando este tipo de reacciones se llevan a cabo en
condiciones convencionales (en solucién), requieren de largos tiempos de re-
accion, altas temperaturas y el uso de catalizadores de metales de transicion
que son costosos Yy toxicos. En este trabajo se probd la actividad catalitica
de diferentes sales de cobre y cobre metdlico, resultando que el CuCl ofrece
los mejores rendimientos de reaccién. Estas reacciones de acoplamiento se
llevaron a cabo en un molino de bolas a temperatura ambiente y en ausencia
de disolvente (Esquema 7).%* El uso de pequefas cantidades de disolvente
resulta ser crucial para que la reaccion tenga lugar, ya que la mezcla de los
materiales de partida y CuCl por si sola no da ningun producto. El uso de ni-
trometano como liquido asistente de molienda (LAG, liquid assisted grinding)
permitié la obtencién de los productos esperados con buenos rendimientos.

34. Dayaker, G; Tan, D.; Biggins, N.; Shelam, A.; Do, J.-L.; Katsenis, A. D.; Fris¢i¢, . ChemSusChem 2020, 13, 2966.
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Esquema 7. Reaccidn de acoplamiento catalitico N-C via mecanoquimica.

Otra de las reacciones mds empleadas por su eficiencia para llevar a cabo
la formacién de enlaces C-C es la reaccion de Michael. El primer ejemplo
de esta reaccion llevada a cabo en condiciones de molienda (HSBM) y sin
disolventes fue publicado por Wang y su grupo en el afio 2004, empleando
la base inorgdnica K,CO, como catalizador. La reaccién procedié en menos
de una horag, obteniéndose los aductos racémicos con buenos rendimientos.®
Posteriormente, el primer estudio sobre este tema que exploré la actividad
catalitica de derivados quirales de pirrolidina fue realizado por Toma y Se-
besta, quienes examinaron la reacciéon de Michael asimétrica entre alde-
hidos y B-nitroestireno en condiciones de molienda (HSBM) en ausencia de
disolvente.® En particular, el a,a-difenilprolinol trimetilsilil éter condujo a una
familia de aductos de Michael en rendimientos que van de moderados a
buenos 44-97%, con relaciones diastereoméricas de hasta 95:5 y ee de hasta
el 94% (Esquema 8).

35. Zhang, Z,; Dong, Y.-W.; Wang, G.-W.; Komatsu, K. Synlett 2004, 61. o
36. Veverkovd, E.; Poldckovd, V.; Liptakovd, L.; Kdzmerovd, E.; Meciarovd, M.; Toma, S.; Sebesta, R. ChemCatChem
2012, 4,1013.
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Esquema 8. Reaccién de Michael asimétrica organocatalizada por
a,a-difenilprolinol trimetilsilil éter bajo condiciones de molienda (HSBM).
R1: Me, iPr, Bn, OBn. R2: Ph, iBu, COOEt.

Posteriormente, Xu y colaboradores reportaron el uso de derivados quirales
de la escuaramida como catalizadores donadores de puente de hidrégeno
para la adicién de Michael de compuestos 1,3-dicarbonilicos a nitroolefinas
en condiciones libres de disolvente utilizando un molino planetario de bolas.*
Adicionalmente, Bolm y colaboradores dieron a conocer una versién
asimétrica organocatalitica de la adiciéon de Michael en condiciones
de molienda planetaria, empleando como organocatalizadores diferentes
tioureas sustituidas.®® En particular, la 2-nitrociclohexanona y varios deriva-
dos de nitroalgueno condujeron a una familia de aductos de Michael en ren-
dimientos de hasta un 95% con una relacién diastereomérica de 98:2 y enan-
tiomérica de hasta 99:1 con tiempos de reaccién de solo 30 min (Esquema 9).

Y

@] o Ar
NO; NO (2.5 mol %) . NO
2 A N2 P 300 rpm O, :
45 min
Rdto. 86-95%

(rd98: 2 re 99: 1)

Esquema 9. Adicién de Michael asimétrica, organocatalitica y mecanoquimica.

37. Wang, Y.-F; Chen, R.-X.; Wang, K.; Zhang, B.-B.; Li, Z.-B.; Xu, D.-Q. Green Chem. 2012, 14, 893.
38. Jorres, M.; Mersmann, S.; Raabe, G.; Bolm, C. Green Chem. 2013, 15, 612.
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Catadlisis enzimatica + Mecanoquimica = Mecanoenzimologia

La mecanoenzimologia se refiere al uso de la activacidn mecanoquimica
para conducir reacciones biocataliticas. Las enzimas son catalizadores que
presentan ventajas como efectividad a temperatura ambiente, alta selec-
tividad y capacidad de promover una amplia variedad de reacciones quimi-
cas.* Los procesos en los que intervienen enzimas se consideran ecoldgicos
y sostenibles porque cumplen varios de los 12 principios de la Quimica Verde
entre los que destacan: 1) al proceder mediante procesos cataliticos reducen
el consumo de energia, 2) minimizan la generacién de residuos y 3) las enzi-
mas son biodegradables.

En la industria quimica, sobre todo la farmacéutica, es muy comun el uso
de microorganismos para llevar a cabo transformaciones quimicas. Muchos
farmacos son obtenidos de manera eficiente mediante procesos de fermen-
tacién. Por otro lado, debido a su gran eficacia y versatilidad, las enzimas
se han utilizado en escala de gramos para la preparacién de una amplia
variedad de compuestos orgdnicos; sin embargo, es de esperar que en algun
momento puedan incorporarse en procesos de mayor tamafio. Algunos
procesos sintéticos que pueden asignarse a las enzimas implican reacciones
hidroliticas, transformaciones enantioselectivas, reacciones de condensacion
e incluso reacciones multicomponentes.*® Estos procesos pueden llevarse a
cabo a escalas de varios gramos en reactores simples o de flujo continuo en
la preparacién de kilos del producto deseado.®

Aunque parezca sorprendente, las enzimas presentan una gran resistencia
en medios no convencionales como los liquidos idnicos,*? los disolventes eu-
técticos®® y los aparatos de molienda de bolas de alta velocidad.* A conti-
nuacién, presentaremos algunos ejemplos del uso combinado de enzimas y
mecanoquimica en sintesis orgdnica.

39. a) Otten, L. G.; Hollmann, F; Arends, |. W. C. E. Trends Biotechnol. 2010, 28, 46. b) Hudlicky, T.; Reed, J. W.
Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 3117. c) Wegman, M. A,; Janssen, M. H. A,; van Rantwijk, F.; Sheldon, R. A. Adv. Synth.
Catal. 2001, 343, 559. d) Koeller, K. M.; Wong, C.-H. Nature 2001, 409, 232. €) Jones, J. B. Tetrahedron 1986, 42,
3351. f) Sheldon, R. A.; Brady, D. ChemSusChem 2019, 12, 2859

40. a) Hénig, M.; Sondermann, P; Turner, N. J.; Carreirq, E. M. Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 8942. b) Sugai, T.;

Higashibayashi, S.; Hanaya, K. Tetrahedron 2018, 74, 3469. c) Dwivedee, B. P; Soni, S.; Sharma, M.; Bhaumik,

J.; Laha, J. K;; Banerjee, U. C. ChemistrySelect 2018, 3, 2441. d) Lima, R. N.; dos Anjos, C. S.; Orozco, E. V. M,;

Porto, A. L. M. Mol. Catal. 2019, 466, 7.

Guajardo, N. V.; Dominguez de Maria, H. P. ChemCatChem 2019, 11, 3128

Itoh, T. Chem. Rev. 2017, 117,10567.

Patzold, M., Siebenhaller, S., Kara, S., Liese, A., Syldatk, C., & Holtmann, D. Trends Biotechnol. 2019, 37, 943

Pérez-Venegas, M.; Juaristi, E. ChemSusChem 2021, 74, 2682.
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Uno de los primeros reportes relacionados con el uso de enzimas en
mecanoquimica fue el revelado por Bolm, Herndndez y colaboradores, quie-
nes describieron la resolucion mecanoenzimdatica de alcoholes secundarios
racémicos con la lipasa B de Candida antarctica (CALB) en un molino de
bolas (HSBM) (Esquema 10a).* Por ejemplo, los enantiémeros del 1-feniletanol
pudieron separarse con una conversiéon = 47% (del mdximo tedrico de 50%),
con un exceso enantiomérico (ee) superior al 99% para el producto acetilado,
asi como ee = 90% para el alcohol recuperado. Adicionalmente, el proceso
pudo llevarse a cabo a escala de gramos en un molino planetario mante-
niendo la misma conversion y selectividad (Esquema 10b). Otra ventaja de
esta metodologia es que la enzima pudo recuperarse y reutilizarse hasta por
3 ciclos.
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+ i +
R1LR2 AcO” “Me - % RITR? R‘J\R2
-

conv. =5-49%  ge: 35-99%  ee: 5-99%

R': Ph, 4-MeQ-Ph, 4-Me-Ph, 4-F-Ph, 4-CI-Ph, 4-Br-Ph ‘

RZ Me, Et,C
b)
OH OAc
Me * Mnlino Ianalarlu
o AcO” "Me - ©/\
Conv = 49% ee: > 99% ee: 98%

“ indica que se trata de
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Esquema 10. Resolucion mecanoenzimdtica de alcoholes secundarios con CALB.

Poco tiempo después, el grupo de Juaristi reporté una metodologia meca-
noenzimdtica para la resolucion de N-bencil-B*-aminoésteres utilizando CALB
en un molino de bolas (HSBM) empleando como LAG 0.5 equivalentes de
agua y 0.2 mL de 2-metil-2-butanol (2M2B).*¢ Este procedimiento logré
disminuir los tiempos de reaccién conduciendo a los productos de interés
con rendimientos comparables a los obtenidos en solucion (Esquema 11).

Herndandez, J. G.; Frings, M.; Bolm, C. ChemCatChem 2016, 8, 1769

a) Pérez-Venegas, M.; Reyes-Rangel, G.; Neri, A; Escalante, J.; Juaristi, E. Beilstein J. Org. Chem. 2017, 13,1728.
Rangel, H.; Carrillo-Morales, M.; Galindo, J. M.; Castillo, E.; Obregdn-Zuniga, A.; Juaristi, E.; Escalante, J.
Tetrahedron: Asymmetry 2015, 26, 325.
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Esquema 11. Resolucion mecanoenzimdtica de of N-bencil-3°*-amino
ésteres en condiciones libres de disolvente.

Por otra parte, varias lipasas y proteasas han sido utilizadas en la sintesis de
péptidos.®® Teniendo en cuenta la escasa solubilidad de los oligopéptidos en
muchos medios de reaccién, Ardila-Fierro y colaboradores desarrollaron un
método mecanoenzimdtico para la formacién de polipéptidos catalizado por
papaina (Esquema 12).%

R .
papaina
HCI-HN )\cochs adiivos

R: Phe, Leu, Ala, Gly

Esquema 12. Sintesis mecanoenzimdtica de péptidos catalizada por papaina.
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En el afio 2017, Bolm y colaboradores reportaron la reaccion de Strecker me-
canoenzimdtica entre aldehidos y cetonas con aminas catalizada con lignina
para la obtencién de B-aminonitrilos.*° La reaccién procede con rendimientos
que van de buenos a excelentes (Esquema 13).

R3

o} HN® R
+ R} + KCN Kraft lignin N Il
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NHEn
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NHEn
CN

79%

MNHPh
CN

T0%

OMe NHEn
CN

91%

NHBEn
= CN

P
N™ 76%
BRHN_ CN

92%

NHEn
CN

Esquema 13. Reaccidn de Strecker catalizada mecanoquimicamente por Lignina
Kraft en condiciones libres de disolvente.

Uso de la mecanoquimica en la sintesis de farmacos

Hasta este punto hemos presentado diversas aplicaciones de la mecano-
quimica en la sintesis de compuestos orgdnicos como una herramienta en el
desarrollo de metodologias mds amigables con el medio ambiente. Dichos
ejemplos dan testimonio de la versatilidad y alcance de la activacién meca-
noquimica y mds cuando se le combina con otras estrategias como la orga-
nocatdlisis y la biocatdlisis. La mecanoenzimologia es un drea de investiga-
cién en franco crecimiento y con muchas posibilidades. Una de las preguntas
que pueden surgir es qué tan atractivo pudiera resultar para la industria
quimica, en particular la farmacéutica. A continuacion, presentaremos algunos
ejemplos de sintesis de compuestos de interés farmacoldgico (Figura 5) en
condiciones de molienda y en ausencia de disolvente.

50. Dabral, S.; Turberg, M.; Wanninger, A.; Bolm, C.; Herndndez, J. G. Molecules 2017, 22, 146.
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La sintesis de la Teriflunomida, un agente terapéutico efectivo contra la
esclerosis multiple, reportada por el grupo de Lamaty en el afio 2012 se llevd
a cabo en solo dos pasos en condiciones de molienda. El aislamiento y purifi-

cacién del producto consistid en una simple cristalizacién con un rendimiento
del 81%.°

Por otro lado, el grupo de Colacino reportd la sintesis mecanoquimica de los
anticonvulsivos Fenitoina y Etotoina (que se comercializa en su forma racémica)
en los afos del 2014 al 2019.2 Esta metodologia consistié en la formacién de
un derivado de urea a partir del éster del aminodcido difenilglicina con silil
isocianato seguido de una ciclaciéon en presencia de CsCO..

Por otro lado, entre los afios 2014y 2017 Oliveira y colaboradores desarrollaron
un método de sintesis de la Ftivazida, un fdrmaco efectivo para el tratamiento
de la tuberculosis.*® Finalmente, el grupo de Colacino también empled activa-
cién mecanoquimica para la sintesis de otros dos fadrmacos: la Nitrofurantoina

FiC 0 OH ph.Ph 9
L S
CN D/}— OH
Teriflunomida Fenitoina Etotoina

Tratamiento para la
Esclerosis multiple
Lamaty (2012)

Anticonvulsivos
Colacino (2014-2019)
H 0

i N~ ¢
\_4 -
= N‘N = O ) \nf
rofurantoina
N 2 " o Nitrofurant 0
Ftivazida oH 0zN H Tratamiente para
Tratamiento para la 01" % N MH infecciones urinarias
Tuberculosis ) Colacino (2018)
Oliveira (2014-2017) Dantroleno

Tratamiento para
hipertermia maligna
Colacing (2018)

Figura 5. Compuestos con actividad farmacolégica sintetizados con
mecanoquimica en ausencia de disolvente.

51 a) Metro, T.-X.; Bonnamour, J.; Reidon, T,; Sarpoulet, J.; Martinez,” J.; Lamaty, F. Chem. Commun. 2012, 48, 11781.
b) O'Connor, P; Wolinsky, J. S.; Confavreux, C.; Comi, G.; Kappos, L.; Olsson, T. P; Benzerdjeb, H.; Truffinet, P;
Wang, L.; Miller, A.; Freedman, M. S. N. Engl. J. Med. 2011, 365, 1293

52. a) Konnert, L.; Reneaud, B.; de Figueiredo, R. M.; Campagne, J.-M.; Lamaty, F.; Martinez, J.; Colacino, E. J.
Org. Chem. 2014, 79, 10132. b) Konnert, L.; Dimassi, M.; Gonnet, L.; Lamaty, F; Martinez, J.; Colacino, E. RSC
Adv. 2016, 4, 36978. c) Colacino, E.; Porcheddu, A.; Charnay, C.; Delogy, F. React. Chem. Eng. 2019, 4, 1179. d)
Porcheddu, A.; Delogu, F.; De Lucq, L.; Colacino, E. ACS Sustainable Chem. Eng. 2019, 7, 12044

53. ) Oliveirq, P. F. M.; Baron, M.; Chamayou, A.; André-Barres, C.; Guidetti, B.; Baltas, M. RSC Adv. 2014, 4, 56736. b)
Oliveira, P. F. M,; Guidetti, B., Chamayou, A.; André-Barres, C.; Madacki, J.; Korduldkova, J.; Mori, G.; Orena, B. S.;
Chiarelli, L. R;; Pasca, M. R;; Lherbet, C.; Carayon, C.; Massou, S.; Baron, M.; Baltas, M. Molecules 2017, 22, 1457
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(usada en el tratamiento de infecciones urinarias) y el Dantrolene (usado en
el tratamiento de la hipertermia maligna).>* El uso de la mecanoquimica
en estos procesos de sintesis permitié la eliminacion del uso de disolventes,
acortd los tiempos de reaccién y permitioé la obtencién de los productos de
interés con rendimientos que van de buenos a excelentes.

Cabe aqui sefialar que es también factible la obtencién enantioselectiva de
farmacos quirales mediante la mecanoenzimologia. Una de las estrategias
mds empleadas consiste en llevar a cabo resoluciones con ayuda de enzimas
como la CALB.

Por ejemplo, Juaristi y colaboradores han reportado la resoluciéon mecanoen-
zimatica de diversos farmacos. Uno de ellos es la (R)-Rasagilina (empleada
en el tratamiento de la enfermedad de Parkinson).*> En este caso, el proceso
de resolucion requirié dioxano como asistente de molienda (LAG) (Esquema
14). Una vez llevada a cabo la reacciéon de acilacién selectiva del enan-
tidmero (R), la adicién de mesilato de propargilo a la mezcla de reaccion
produjo la (S)-Rasagilina. Por otra parte, la (R)-Rasagilina se obtuvo mediante
hidrdlisis dcida del producto acilado seguida de tratamiento con mesilato de
propargilo en molino de bolas (HSBM).

1.AcOEL

CALB
LAG (Dicxano) o ’?
ot &L X w’
: +
0, =
507
© ee 99% (S)-Rasagilina
ee: 99%

#

o
HN—<
&
: o] o
_HCl(ag),_ S W N @Q
©3 reflujo - Y min
{R)-Rasagilina
ee: 99% ee 95%

Esquema 14. Resolucién mecanoenzimdtica y sintesis de ambos
enantidmeros de la Rasagilina.

Otro ejemplo ilustrativo de resolucidén mecanoenzimdtica fue reportado por
Juarisi y colaboradores con la obtencién de ambos enantidmeros del Keto-
rolaco.® Esta estrategia permite el aislamiento de ambos enantiomeros del
fdrmaco con alta pureza enantiomérica, ya sea mediante la esterificacion enan-
tioselectiva con metanol del dcido carboxilico racémico, o mediante la hidrdlisis

54.  Colacino, E; Porcheddu, A; Halasz, |.; Charnay, C.; Delogu, F; Guerra, R; Fullenwarth, J. Green Chem. 2018, 20, 2973
55.  Pérez-Venegas, M.; Juaristi, E. Tetrahedron 2018, 74, 6453.
56. Pérez-Venegas, M.; Rodriguez-Trevifio, A. M.; Juaristi, E. ChemCatChem, 2020, 12, 1782.
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enantioselectiva de su éster racémico (Esquema 15). Ambos enantiomeros
del Ketorolaco son valiosos por su actividad farmacoldgica: el (S)-Ketorolaco
es un potente analgésico, mientras que su enantiémero el (R)-Ketorolaco se
utiliza en el tratamiento del cdncer de ovario.

(o]

N OH C
I \
mp\g TTeMmEs {MTBE] % ee: 72% / e >99%
Ketorolaco racémico c (S)-Ketorolaco éster metilico del
42% conv.
Andlgésico (R)-Ketorolaco
potente

o H,0
CALB \O‘(j onPr OH
onPr +
Q)m P Ji ee: 85% e >99%

n-propil éster dgl _ c & n-propil éster del (R)-Ketorolaco
Ketorolaco racémico A46% conv. (S)-Ketorolaco Tratamiento en el

cancer de ovario

Esquema 15. Resolucién mecanoenzimdtica del Ketorolaco.

Otro trabagjo interesante consistid en la resolucion mecanoenzimdatica del
B-bloqueador Propranolol (Esquema 16) empleando CALB.*” Esta metodolo-
gia condujo a la obtencién de los dos precursores enantiopuros del fdrmaco
con alto exceso enantiomérico (aprox. 99%) y una conversion total (c = 50%).
Estos dos precursores permitieron la posterior obtencién del Propranolol con
alta pureza enantiomérica.
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Esquema 16. Resolucion mecanoenzimdtica del Propranolol.

57.  Gamboa-Veldzquez, G.; Juaristi, E. ACS Org. & Inorg. Au 2022, 2, 343.
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Empleo de las microondas en sintesis orgdnica

Desde la década de los 1980s, el uso de la irradiaciéon con microondas se ha
convertido en una de las estrategias de activacion quimica mds empleadas.
Al igual que en la cocing, el calentamiento instantdneo y la optimizacién de
los tiempos de reaccion son los principales atractivos de esta tecnologia.®®
Entre las ventajas que ofrece el uso de microondas en sintesis orgdnica se
encuentran mejores rendimientos y mayor pureza de los productos de reaccién,
ahorro energético, calentamiento uniforme y buena reproducibilidad.®® % Por
lo anterior, no es de extrafiar que a la fecha, el uso de microondas se encuentre
descrito en un gran numero de publicaciones.°

Uno de los principales problemas cuando se emplean reactores de microondas
es la explosion ocasional de los matraces o contenedores del reactor debi-
do a la presién ejercida por el disolvente de reaccién durante la irradiacion.
Por esta razén es primordial la eliminacién del disolvente antes de realizar el
proceso, estrategia que ademds de reducir los tiempos de reaccién, mejora
los rendimientos.®” A continuacion se presentan algunos ejemplos ilustrativos
del uso de microondas en reacciones quimicas en la ausencia de disolventes.

Ejemplos del uso de microondas en la sintesis de compuestos orgdnicos
en ausencia de disolvente

En el afio 2017, Monga y colaboradores reportaron la sintesis de una familia
de cumarinas utilizando microondas en un proceso sin disolventes.®' Las cu-
marinas son compuestos que se encuentran en diversas plantas (por ejemplo,
los tréboles) y poseen propiedades terapéuticas. Este procedimiento utiliza
dcido oxdlico como catalizador (Esquema 17).

58. Nain, S;; Singh, R.; Ravichandran, S. Adv. J. Chem. A 2019, 2, 94.

59.  Mandal, B. ChemistrySelect 2019, 4, 8301.

60. a) Henary, M.; Kananda, C.; Rotolo, L.; Savino, B.; Owens, E. A.; Cravotto, G. RSC Adv. 2020, 70, 14170. b)
Fairoosa, J.; Saranya, S.; Radhika, S.; Anilkumar, G. ChemistrySelect 2020, 5, 5180. c) Kappe, C. O. Chem. Rec.
2018, 19, 15. d) Gopi, C.; Krupamai, G.; Dhanaraju, M. D. Rev. J. Chem. 2019, 9, 255. €) Bandala, Y.; Melgar-Fer-
ndndez, R.; Guzmdn-Mejia, R.; Olivares-Romero, J. L.; Diaz-Sdnchez, B. R.,; Gonzdlez-Olvera, R.; Juaristi, E. J.
Mex. Chem. Soc. 2009, 53, 147

61.  Mongaq, P. K;; Sharma, D.; Bhasin, S.; Dubey, A. Indian J. Chem. Technol. 2017, 24, 447.
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Esquema 17. Sintesis de cumarinas empleando irradiacion por
microondas en ausencia de disolvente.

En 2019, el grupo de Fernandes y colaboradores reportaron una reaccién
multicomponente que procede con un catalizador soportado para la sinte-
sis de julolidinas (moléculas con actividad antiviral y antidepresiva, asi como
propiedades de o6ptica no-lineal) empleando microondas en ausencia de
disolvente (Esquema 18).%? El catalizador fue un Calix[4]areno que actua de
manera sinérgica con las microondas promoviendo la reaccién en un proceso
libre de metales. Una ventaja de este catalizador es su fdcil remocién de la
mezcla de reaccién, lo que permite la purificacién de los productos de interés
de una manera facil 63

Br
N a . @ _ CX4S04HSi(n)
HJ'I\H (8] sin dlsolvente
MW, 10 min

Esquema 18. Sintesis de julolidinas asistida por microondas en
condiciones libres de disolvente.

Fotoquimica: la luz como fuente de energia en la activaciéon quimica

El uso de la luz como fuente de energia para la activacién quimica se ha con-
vertido en una linea de investigacién muy atractiva en los Ultimos afios, que
se ha visto favorecida por la disponibilidad de una gran variedad de fuentes
de luz eficientes, econdmicas, que emiten luz con longitudes de onda preci-
sas y bastante potentes (un ejemplo son los diodos emisores de luz, LED).*

62. de Paiva, W. F; Bastos-Bragaq, |.; de Assis, J. V,; Bonilla-Castaneda, S. M,; Sathicg, A. G.; Palermo, V.; Romanelli,
G. P; Natalino, R.; da Silva, M. J.; Terra-Martins, F.; de Carvalho, G. S. G.; Amarante, G. W.; Fernandes, S. A.
Tetrahedron 2019, 75, 3740.

63. a)Zhang, Y.-B,; Yang, L.; Luo, D.; Chen, N.-H.; Wu, Z.-N.; Ye, W.-C,; Li, Y.-L-; Wang, G.-C. Org. Lett. 2018, 20, 5942.
b) Liy, F; Xu, H.; Zhang, H.; Chen, L, Liy, J.; Bo, S.; Zhen, Z,; Liu, X.; Qiu, L. Dyes Pigm. 2016, 134, 358.

64. Konig, B. Eur. J. Org. Chem. 2017, 1979.
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La combinacién de la luz como fuente de activacién y un catalizador en un
proceso quimico se denomina fotocatdlisis y ha encontrado aplicacién en
la sintesis de una gran variedad de compuestos orgdnicos; en particular
mediante reacciones de acoplamiento cruzado, cicloadiciones, reacciones
de fluoracién, etc. Al comparar las reacciones fotoquimicas con las lleva-
das a cabo de manera convencional, se observa que las primeras pueden
llevarse a cabo bajo condiciones de reaccidon mds suaves, por ejemplo, a
temperatura ambiente.®®

La fotocatdlisis normalmente utiliza complejos metdlicos, que generalmente son
toxicos, o pigmentos orgdnicos de dificil acceso.® En consecuencia, desde un
enfoque de Quimica Verde, es deseable que estos procesos sean promovidos
también por moléculas orgdnicas pequefias capaces de interactuar con la
luz, es decir mediante procesos foto-organocataliticos.” Si bien la foto-
catdlisis es un tema de actualidad que genera numerosas publicaciones,
existen muy pocos informes sobre el uso de esta técnica en condiciones
libres de disolvente.%®

Fotocatdlisis en ausencia de disolvente

Recientemente, el grupo de Lee reportd la reaccién fotoquimica en ausencia
de disolventes de aldehidos con tioles en la sintesis de tioacetales.®’ La re-
accioén fue catalizada por Eosina Y y activada por una luz LED azul a tempe-
ratura ambiente con buenos rendimientos (Esquema 19).

Asi mismo, el trabajo reportado por Kénig y colaboradores en el afio 2017
consistié en el disefio de un reactor para realizar procesos fotocataliticos
en ausencia de disolventes.’® En este contexto, el desarrollo de un reactor
fotocatalitico requiere de satisfacer ciertos puntos: (1) garantizar una ade-
cuada penetracion de la luz en sistemas heterogéneos que generalmente
es baja debido a la dispersién de particulas sélidas y a la propia absorcién
de la luz por parte de los fotocatalizadores y (2) facilitar la difusion eficiente
en sistemas sin disolventes, ya que ciertos reactivos pueden formar pastas
muy viscosas que entorpecen la realizacién de los ciclos fotocataliticos. To-
mando en cuenta lo anterior, los autores construyeron un reactor de pelicu-
la giratoria que resulta adecuado para la conversidn de sustratos soélidos.

65.  Marzo, L.; Pagire, S. K;; Reiser, O.; Konig, B. Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57,10034.

66. Gisbertz, S.; Pieber, B. ChemPhotoChem 2020, 4, 1.

67. Sideri, I. K;; Voutyritsa, E.; Kokotos, C. G. Org. Biomol. Chem. 2018, 16, 4596.

68. a) Verschueren, R. H.; De Borggraeve, W. M. Molecules 2019, 24, 2122. b) Michelin, C.; Hoffmann, N. ACS Catal.
2018, 8,12046. c) Chen, J.; Guan, Z.; He, Y.-H. Asian J. Org. Chem. 2019, 8, 1775.

69. Duy, K; Wang, S.-C.; Bashaq, R. S;; Lee, C.-F. Adv. Synth. Catal. 2019, 361, 1597.

70. Obst, M.; Shaikh, R. S.; Kénig, B. React. Chem. Eng., 2017, 2, 472.
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Esquema 19. Tioacetilacion fotocatalitica de aldehidos
en ausencia de disolvente.

Dicho reactor consiste en un vial de vidrio engarzado fijado a una varilla de
vidrio, que a su vez estd unido a un agitador KPG y puede cerrarse con un
tapoén de hule para conseguir condiciones inertes (Figura 6). Se forma asi
una pelicula de la mezcla de reaccidon que permite una excitacion eficaz
del fotocatalizador. El vial de vidrio estd rodeado por cuatro [dmparas LED
instaladas en un marco de aluminio. El reactor se implementd en el aco-
plamiento de haluros de arilo con derivados de pirrol y fosfitos aplicando
rodamina 6G como fotocatalizador y DIPEA como donante de electrones
(Esquema 20).

lampara LED

rotacion

ezcla de reaccion

vial de vidrio (pelicula)

Figura 6. Reactor de pelicula rotatoria para reacciones fotocataliticas
en ausencia de disolvente.
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455 nm LED
®=ClLBr| Sequw sin disolvente, 24h
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Esquema 20. Acoplamienot fotocatalitico de halogenuros de arilo con derivados de
pirrol y forfitas en presencia de Rodamina 6G bajo condiciones libres de disolvente.

En el afo 2018, Siddiqui y colaboradores describieron una metodologia foto-
catalitica para la sintesis de piridinas imidazdélicas en condiciones libres de
disolvente y sin la necesidad de catalizador, utilizando Unicamente luz visible

como activador (Esquema 21).”!

.

SR
= Il\NH2 H” ~“R? st sin disolvente Q)S—R

sin catalizador

| tiempo de reaccién: 2-5 horas | [Fdto: 83-98 % |

Amina Aldehido Isonitrilo

cHO SL
QNHZ n@_ cHO Ncc
D O
v Lo Q_\c
Hacmuuz o mel e

OH g:;
EN 3 QCHO o oo
N” NH B
W

Esquema 21. Sintesis fotocatalitica de piridinas imidazdlicas
bajo condiciones libres de disolvente.
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Conclusiones y perspectivas

Los ejemplos presentados en este capitulo son sélo una pequefia fraccidon de
las posibilidades que ofrecen las fuentes alternas de activaciéon en el drea
de la sintesis de compuestos orgdnicos con un enfoque sustentable. En
particular, es posible conducir reacciones en ausencia de disolvente median-
te activacién con microondas o de manera fotocatalitica logrando mejores
rendimientos y eliminando la formacién de otros productos no deseados.
Incluso, es sorprendente que en el molino puedan llevarse a cabo reacciones
que normalmente requieren condiciones especiales como atmdsfera inerte.
Un ejemplo de ello es la sintesis “verde” de BODIPYs meso-sustituidos
mediante una reaccién de acoplamiento cruzado de Liebeskind-Srogl (L-S)
activada mecanoquimicamente en un molino de bolas.”? Este tipo de com-
puestos presentan propiedades interesantes como su fluorescencia y absor-
cion intensa, ademds de una notable estabilidad térmica y fotoquimica. Por
estas razones resultan de interés en diversas dreas de la cienciay la tecnologia
encontrando aplicaciones como sensores quimicos, marcadores, tinturas y en
la fabricacién de celdas fotovoltdicas.”® El Esquema 22, muestra el alcance
de esta metodologia con la sintesis de diversos BODIPYs.

2.5% Pd(dba)y

=TS R 7.5% TFP. 3 eq. CuTC
\ N NS o Bon THF
EF &)

Esquema 22. Sintesis de BODIPYs meso-sustituidos en condiciones de HSBM.

72. Perez-Venegas, M.; Villanueva-Hernandez, M. N.; Pefia-Cabreraq, E.; Juaristi, E. Organometallics, 2020, 39, 2561.
73. Loudet, A.; Burgess, K. Chem. Rev. 2007, 107, 4891.



194

El derivado de formil Bodipy fue utilizado posteriormente como sustrato en
reacciones de tipo Ugi/* Estos compuestos mostraron propiedades intere-
santes en RMN ya que cuando Ri corresponde a un sustituyente arilo en el
segmento peptoide, la molécula presenta un efecto dindmico muy interesante
(Esquema 23)7°

Ao e Jo & LT

ZB Hz, 80 min
H H

X: NO; (A-1)
cl(A2)

Esquema 23. Reaccion multicomponente de Ugi conteniendo el grupo BODIPY bajo
condiciones de molienda en ausencia de disolvente.

Un reto para los investigadores del drea consiste ahora en ampliar la aplica-
cién de estas estrategias a procesos industriales a gran escala. Asi mismo,
se requiere de un control mds eficiente de los pardmetros de reaccién y una
mejor comprensién de los mecanismos que intervienen en estas transforma-
ciones que proceden en el estado sélido. En este sentido, los proveedores de
equipo cientifico se encuentran trabajando ya en el disefio y desarrollo de
sistemas que ofrezcan un mejor control de las condiciones que permitan un
monitoreo confiable de estas reacciones.




Aplicaciones de la Quimica Verde
en la ingenieria quimica
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Introduccién

Los conceptos de la Quimica Verde se presentan como una alternativa
integral y sostenible para confrontar los retos ambientales y econdmicos
en la industria quimica. No obstante, la integracién efectiva de la Quimica
Verde con la industria quimica requiere de un compromiso organizacional
para la evaluaciéon continua del desempefio ambiental. Es indispensable que
los ejecutivos responsables de la toma de decisiones en las empresas estén
comprometidos con la implementacién de prdcticas sustentables, para
establecer politicas claras de sostenibilidad y promover una cultura orga-
nizacional orientada hacia la responsabilidad ambiental. Destaca la impor-
tancia de una gestion integral de procesos que permita identificar dreas de
mejora en eficiencia y sostenibilidad, asi como el establecimiento de indica-
dores de desempefio y métricas claras para evaluar el impacto de las inicia-
tivas de Quimica Verde. La Quimica Verde en la industria quimica se enfrenta
a diferentes desafios tecnoldgicos, como son la competencia con productos
de menor costo, la complejidad en la gestidon de la biomasa a gran esca-
la, y diversas barreras técnicas que dificultan su implementacion eficaz.
Este capitulo examina la aplicacién de la Quimica Verde en una variedad de
dreas de la industria quimica, destacando la importancia de utilizar tecnolo-
gias verdes alternativas, seguras y eficientes para promover la sustentabili-
dad de los procesos. Se hace énfasis en la necesidad de desarrollar técni-
cas y equipos especializados que minimicen la generacién de sustancias y
residuos peligrosos, asi como el contacto con reactivos y disolventes toxicos
usados cotidianamente en los procesos. Se proponen estrategias como la
optimizacién de procesos, uso de materia prima renovable, el desarrollo de
rutas quimicas mds eficientes, y la integracion de herramientas de evaluacion
ambiental, entre otros, para el disefio de procesos sustentables.

A través del desarrollo y fabricaciéon de nuevos materiales y compuestos
quimicos, la industria quimica ha jugado un papel importante en la bus-
queda de soluciones para la sociedad. No obstante, es esencial implementar
un enfoque coordinado en toda su cadena de valor para crear una sociedad
sustentable en un futuro cercano. Para esto, se requiere del desarrollo y
optimizacién de procesos industriales que integren eficientemente los
recursos materiales y energéticos, la creaciéon de modelos comerciales que
consideren las aplicaciones a lo largo del ciclo de vida de cada producto,
y su gestion adecuada al final de la vida Util. La mejora en el costo y el
rendimiento de los materiales o procesos no es suficiente para abordar los
problemas sociales, de gestién de desechos y ambientales, ya que deben
tenerse en cuenta las caracteristicas y propiedades de los materiales para
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la implementacién de métodos de reciclaje mecdnico, quimico y de recupe-
racion de energia térmica. Por lo anterior, se necesita coordinary aplicar los
principios de la Quimica Verde en los procesos quimicos industriales para
promover tecnologias que minimicen los efectos ambientales, mejoren la
salud humana, e impulsen la transicién hacia una industria sustentable y
respetuosa con el medio ambiente.

Los principios de la quimica verde en ingenieria quimica

A partir de los Principios de la Quimica Verde, se han derivado Principios de
la Ingenieria Verde;" el propdsito del presente capitulo es entender el impacto
que han tenido los Principios de la Quimica Verde en la Ingenieria Quimica, y
particularmente en la industria quimica. A continuacién, se hace un andlisis
de dichos principios desde una perspectiva de la Ingenieria Quimica aplicada
a la industria destacando que varios de ellos se interrelacionan entre si.?

Principio 1: Prevencion

En la industria quimica deben implementarse medidas preventivas que eviten
la generacién de residuos peligrosos, en lugar de remediarlos una vez que se
han formado. Por esto, el disefio de procesos se realiza de manera precisa
para cumplir con los requisitos y necesidades especificas de los usuarios,
tanto en la calidad del producto final, como en la operacién de los equipos
de proceso. Los objetivos son maximizar el rendimiento de los productos de
valor comercial y minimizar la generacién de subproductos no deseados, ya
que esto representa un uso inadecuado de los recursos materiales y ener-
géticos. Al usar eficientemente los recursos, no solo se reduce el impacto
ambiental, sino que se optimizan los aspectos econdmicos, y la industria se
vuelve mds sostenible y respetuosa con el medio ambiente.

1. Anastas, P. T.; Zimmerman, J. B. Peer Reviewed: Design through the 12 Principles of Green Engineering.
Environmental Science & Technology 2003, 37 (5), 94A-101A. https://doi.org/10.1021/es032373g.

2. a)Albini, A; Protti, S. Process Intensification in Organic Synthesis. En Springer briefs in molecular science;
2015; pp 87-103. https://doi.org/10.1007/978-3-319-25895-9 6. b) Chen, B.; Zhang, Z.; Jiang, C.; Fu, R;; Yan, J.;
Wang, H.; Li, R;; Cao, G.; Wang, Y.; Xu, T. Electro-membrane reactor: A powerful tool for green chemical
engineering. AIChE Journal 2023, 69 (9). https://doi.org/10.1002/aic.18140. c) Riadi, L. Green chemical
engineering: challenges in chemical industrial processes for a better life. IOP Conference Series. Materials
Science And Engineering 2019, 703 (1), 012002. https://doi.org/10.1088/1757-899x/703/1/012002. d) Favre, E.
Specialty Grand Challenges in Separation Processes. Frontiers In Chemical Engineering 2020, 2.
https://doi.org/10.3389/fceng.2020.00001. e) Wang, Z.; Zhu, Q.; Wang, J.; Jin, F; Zhang, P; Yan, D.; Cheng,
P; Chen, Y.; Zhang, Z. Industry-compatible covalent organic frameworks for green chemical engineering.
Science China. Chemistry 2022, 65 (11), 2144-2162. https://doi.org/10.1007/s11426-022-1391-0. f) Zhang, S.; He,
H.; Zhou, Q.; Zhang, X.; Lu, X.; Tian, Y. Principles and strategies for green process engineering. Green Chemical
Engineering 2022, 3 (1), 1-4. https://doi.org/10.1016/j.gce.2021.11.008.
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Principio 2: Economia atémica

La economia atdmica es una métrica que cuantifica la formacién de producto
principal con respecto a la cantidad empleada de reactivos. Una economia
atomica alta indica que los reactivos se han transformado preferentemente
en el producto principal. Para lograr una economia atémica alta se optimizan
las condiciones de operacion y se selecciona un catalizador con alta selec-
tividad hacia el producto principal. Por lo anterior, el andlisis de la economia
atomica se vuelve Util en la etapa de planificacion de la sintesis, y en la prdc-
tica ha logrado el desarrollo de nuevas rutas de reaccidén que minimizan los
residuos y aumentan la eficiencia del proceso.

Principio 3: Sintesis segura

Bajo este principio se pretende encontrar las condiciones de presidon y tem-
peratura que minimicen los riesgos de un accidente catastréfico. Asimismo,
fomenta el uso de compuestos con propiedades fisicas y quimicas de bajo
impacto en la seguridad y en el medio ambiente, tales como la viscosidad,
corrosividad, explosividad y toxicidad, entre otras. A su vez, se desead el di-
sefio de rutas quimicas donde los subproductos, inevitablemente formados,
tengan bagja toxicidad y su disposicion final sea lo menos costosa posible.

Principio 4: Disefio seguro

El disefio de procesos y productos quimicos se orienta al desarrollo de sistemas
con mayor seguridad y minima toxicidad. Dentro de estas actividades se
incluye el disefio de operaciones de separacién y purificacién con un consumo
minimo de materiales y energia, donde se optimiza la descomposicién, el re-
ciclaje y la retencién de valor de los materiales involucrados, tanto reactivos
como productos. Al adoptar prdcticas que reducen la toxicidad, el consumo
de recursos y el impacto ambiental, se simplifica la gestién de residuos, se
fomenta una mayor seguridad en la industria y se promueve la sustentabili-
dad ambiental en la cadena de suministro del proceso y productos.

Principio 5: Minimizacién de disolventes

Con este principio se pretende reducir el uso de disolventes orgdnicos toxi-
cos y sustancias auxiliares en los procesos, o su defecto, utilizar aquellas que
sean inocuos como el aguaq, o bien los solventes denominados verdes como
son los liquidos iénicos y solventes fluorados entre otros. Las caracteristicas
principales de estos solventes son su baja toxicidad y/o fdacil degradacién, lo
que los hace mds seguros de manipulary tener un menor impacto ambiental.

Principio 6: Eficiencia energética

Bajo este principio se pretende fomentar el uso eficiente de la energiq, y
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disefiar procesos quimicos que operen a temperatura y presiéon cercanas al
ambiente. Una manera de lograr esto es a través del disefio de procesos y
sistemas que optimizan la interconexién de los flujos de materiales y energia
disponibles mediante redes de intercambio de calor y los principios de la
economia circular. Al integrar los flujos de materiales y energia, se reducen
los desperdicios, mejora la eficiencia, y se promueve la sostenibilidad en las
operaciones quimicas. Ademds, se debe tomar en cuenta la implementacién
a escala industrial de los métodos no convencionales de activaciéon de las
reacciones quimicas como son las microondas, el ultrasonido, y la mecano-
quimica en reacciones libres de disolventes.

Principio 7: Materia prima renovable

El empleo de materia prima renovable se refiere a la importancia de utilizar
materiales y fuentes de energia renovables en lugar de recursos agotables o
no renovables en los procesos quimicos y productos, taly como sucede en las
biorrefinerias. Con esto, se busca reducir la dependencia de recursos finitos y
promover la sostenibilidad a largo plazo en la industria quimica.

Principio 8: No derivados

La reduccién de derivados busca optimizar el disefio de los procesos quimicos
para lograr una mayor eficiencia, sostenibilidad y calidad en la produccion
de compuestos quimicos evitando la formacién de derivados o productos
secundarios. Al minimizar o evitar la derivatizacién, se disminuye el consumo
de energia, reactivos y la generacién de residuos asociados con la sintesis
quimica. Con esto, se alcanza mayor economia atémica y la reduccién de
los impactos ambientales. Ademds, al evitar el uso de grupos protectores en
reacciones orgdnicas complejas, se simplifica el disefio de procesos, se re-
ducen los pasos sintéticos y se mejora la selectividad quimica, lo que puede
resultar en una mayor pureza del producto final.

Principio 9: Uso de catalizadores

El desarrollo y uso de catalizadores con alta selectividad es importante en
la promocidén de la Quimica Verde en la Ingenieria Quimica al facilitar la
optimizacidén de procesos, la reduccion de residuos y la creacién de produc-
tos quimicos de manera mds eficiente y respetuosa con el medio ambiente.?

3. a) Holland, P. L. Reaction: Opportunities for Sustainable Catalysts. Chem 2017, 2 (4), 443-444. https://doi.or-
g/10.1016/j.chempr.2017.03.017. b) Grison, C.; Ki, Y. L. T. Ecocatalysis, a new vision of Green and Sustainable
Chemistry. Current Opinion In Green And Sustainable Chemistry 2021, 29, 100461. https://doi.org/10.1016/j.
cogsc.2021.100461. c) Kate, A.; Sahuy, L. K;; Pandey, J.; Mishra, M.; Sharma, P. K. Green catalysis for chemical
transformation: The need for the sustainable development. Current Research In Green And Sustainable
Chemistry 2022, 5, 100248. https://doi.org/10.1016/j.crgsc.2021.100248. d) Ludwig, J. R.; Schindler, C. S.
Catalyst: Sustainable catalysis. Chem 2017, 2 (3), 313-316. https://doi.org/10.1016/j.chempr.2017.02.014.
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Esto es porque los catalizadores aceleran las reacciones quimicas hacia
el producto deseado, y con esto se minimiza la formacién de subproductos
no deseados, y se reduce la cantidad de reactivos y energia necesarios para
llevar a cabo una sintesis quimica.

Principio 10: Disefo sustentable

El disefio sustentable de productos y procesos quimicos tiene diversas
connotaciones:

-Que los productos se degraden facilmente al final de su vida Util bajo
la filosofia de que el disefio busca la durabilidad de los productos y
procesos en lugar de buscar una vida Util infinitg;

-Que el disefio de los productos y procesos sean robustos, resistentes y
capaces de cumplir su funcién durante un tiempo prolongado, evitando
la obsolescencia prematura y el desperdicio de recursos;

-Que el disefio de los productos, procesos y sistemas sean teniendo en
cuenta una fase posterior de reutilizacion, reciclaje o reintegracion en
la economia.

El propdsito principal es evitar la acumulacién de residuos y fomentar
la circularidad de los materiales y recursos en la cadena de suministro.

Principio 11: Monitoreo y control

El disefio de metodologias analiticas para el monitoreo y control en tiempo
real de compuestos contaminantes en la Quimica Analitica busca minimizar
la generacién de residuos quimicos que puedan representar un peligro para
el medio ambiente o la salud humana. Esto implica considerar los reactivos,
disolventes y equipos utilizados en los procedimientos analiticos, con el fin de
seleccionar aquellos que sean menos tdxicos y que generen la menor can-
tidad de desechos. Asimismo, se exploran alternativas como el uso de técni-
cas analiticas ultrasensibles que requieran cantidades minimas de muestras
y reactivos, reduciendo asi la generacién de residuos en general. El desarrollo
de métodos analiticos mds verdes también puede incluir la implementacién
de técnicas analiticas in situ, lo que permite realizar mediciones directamente
en el lugar de muestreo, evitando asi la necesidad de transportar muestras y
minimizando el consumo de reactivos y energia.
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Principio 12: Quimica segura

Este principio implica la implementacion de prdcticas de la Quimica Verde
para mejorar la seguridad en la industria y la prevencién de accidentes tales
como fugas, explosiones y fuego.*

De lo anterior, se puede resumir que la Quimica Verde se enfoca en la busqueda
y diseflo de técnicas y procesos alternos mds eficientes, seguros, y respe-
tuosos con el medio ambiente para abordar la crisis energética y ambiental
de la industria quimica. Asimismo, se busca desarrollar procesos industriales
con equipos avanzados, que sean respetuosos con el medio ambiente y que
mejoren la eficiencia en la separacién de productos y materias primas, con
emision cero, sin desechos y sostenibles, tomando en cuenta la reduccién
del uso y la generacién de sustancias y residuos peligrosos, y la toxicidad y
caracteristicas de los reactivos y disolventes utilizados en los procesos.

A continuacion, se enlistan ejemplos generales de la aplicacién de la Quimica
Verde en la industria quimica, en donde se puede apreciar que en cada caso
se involucra mds de uno de los principios, los cuales se encuentran identifi-
cados entre paréntesis.

A. Disefio de rutas quimicas con los reactivos y las condiciones de opera-
cion adecuadas para maximizar el rendimiento del producto principal
y disminuir la generaciéon de reacciones secundarias con subproductos
no deseados (1, 2, 8).°

B. Disefio de procesos quimicos mds sostenibles al promover reacciones
mds, selectivas y eficientes limpias con materia prima renovable, y
reduciendo el uso de materiales y energia, asi como la generacién de
residuos peligrosos que requieran tratamientos costosos (1, 3,4, 7, 8, 9).6,

4. a) Anastas, P, Hommond, D. G. Inherent Safety at Chemical Sites: Reducing Vulnerability to Accidents and
Terrorism Through Green Chemistry; Elsevier, 2015. b) Brown, K. R.; Addo, A.; Khan, F. I.; Amyotte, P. R. Inhe-
rently safer design principles in risk management. En Methods in chemical process safety; 2020; pp 379-440.
https://doi.org/10.1016/bs.mcps.2020.02.006.

5. a) Kar, S.; Sanderson, H.; Roy, K.; Benfenati, E.; Leszczynski, J. Green chemistry in the synthesis of pharma-
ceuticals. Chemical Reviews 2021, 122 (3), 3637-3710. https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.c00631. b) Rubab,
L; Anum, A,; Al-Hussain, S. A;; Irfan, A.; Ahmad, S.; Ullah, S.; Al-Mutairi, A. A.; Zaki, M. E. A. Green Chemistry
in Organic Synthesis: Recent update on Green Catalytic Approaches in synthesis of 1,2,4-Thiadiazoles.
Catalysts 2022, 12 (11), 1329. https://doi.org/10.3390/catal12111329. c) Dikshit, P. K.; Kumar, J.; Das, A. K.; Sadhu,
S.; Sharma, S.; Singh, S.; Guptaq, P. K.; Kim, B. S. Green synthesis of metallic nanoparticles: applications and
limitations. Catalysts 2021, 71 (8), 902. https://doi.org/10.3390/catal11080902.

6. a) Kaloti, A. K. Sustainable Green Chemistry in Green Technology Environment. IJRESM 2022, 5 (7), 78-80. b)
Biermann, U.; Bornscheuer, U. T.; Feussner, |.; Meier, M. a. R.; Metzger, J. O. Fatty Acids and their Derivatives as
Renewable Platform Molecules for the Chemical Industry. Angewandte Chemie 2021, 60 (37), 20144-20165.
https://doi.org/10.1002/anie.202100778. c) Kumaraswamy, B.; Hemalatha, K.; Pal, R.; Matada, G. S. P,; Hosa-
mani, K. R.; Aayishamma, |.; Aishwarya, N. V. S. S. An insight into sustainable and green chemistry approaches
for the synthesis of quinoline derivatives as anticancer agents. European Journal of Medicinal Chemistry
2024, 275, 116561. https://doi.org/10.1016/j.ejmech.2024.116561.




202

C.

Reemplazo de ingredientes peligrosos en procesos de sintesis quimica
por alternativas mds seguras que reduzcan los riesgos asociados con
su manipulacién y almacenamiento (12). 27

Disefio de procesos quimicos que funcionen de manera estable y dura-
dera, reduciendo la necesidad de cambios y reparaciones constantes,
minimizando la produccion de desechos peligrosos que requieran tra-
tamientos costosos, y con materiales de construccién que sean seguros
y resistentes a condiciones adversas para evitar fugas o accidentes (3,
4,10,12).2

Optimizacion de los procesos de sintesis de compuestos de alto riesgo
para producir la cantidad exacta, con el objetivo de evitar la sobrepro-
duccion y el desperdicio de materias primas (1, 2, 8, 12).°

Uso de materiales y recursos de manera eficiente en el proceso, evitan-
do el uso excesivo de materiales no esenciales, por ejemplo, solventes
orgdnicos (1, 3, 5)."°

a) Gao, F; Bai, R;; Ferlin, F; Vaccaro, L.; Li, M;; Gu, Y. Replacement strategies for non-green dipolar aprotic
solvents. Green Chemistry 2020, 22 (19), 6240-6257. https://doi.org/10.1039/d0gc0214%k. b) Kharissova, O.
V.; Kharisoy, B. |.; Gonzdlez, C. M. O.; Méndez, Y. P,; Lépez, |. Greener synthesis of chemical compounds and
materials. Royal Society Open Science 2019, 6 (11), 191378. https://doi.org/10.1098/rsos.191378.

a) Amyotte, P. R;; Khan, F. I. The role of inherently safer design in process safety. Canadian Journal of Chemical
Engineering/sthe =«Canadian Journal of Chemical Engineering 2021, 99 (4), 853-871. https://doi.org/10.1002/
cjce.23987. b) Janosovsky, J.; Rosa, |.; Vincent, G.; Sulgan, B.; Variny, M.; Labovskd, Z.; Labovsky, J.; Jelemens-
ky, L. Methodology for selection of inherently safer process design alternatives based on safety indices.
Process Safety and Environmental Protection 2022, 160, 513-526. https://doi.org/10.1016/j.psep.2022.02.043.
c) Zakaria, Z.; Mahmud, H.; Kidam, K. Recognizing design issues in process industry for safer design. Chemical
Engineering & Technology 2022, 45 (10), 1768-1776. https://doi.org/10.1002/ceat.202200027.

a) Mandooie, M.; Salehi, E. Process intensification and optimization for efficient production of dimethyl carbo-
nate through urea alcoholysis using low-cost anhydrous zinc acetate catalyst. Journal of Industrial and En-
gineering Chemistry 2023, 125, 80—94. https://doi.org/10.1016/j.jiec.2023.05.015. b) Chen, L.; Jiang, B.; Zhang,
C.; Sun, C.; Gao, C; Dy, Y.; Hu, B. Synthesis, characterization, and comparison of explosive hexaammineco-
balt(lll) and nitropentamminecobalt(lll) cyclopentazolate (cyclo-N5-) salts. Zeitschrift Fir Anorganische Und
Allgemeine Chemie 2023, 649 (11-12). https://doi.org/10.1002/zaac.202300033. ¢) Zhang, S.; Gao, Z,; Lan, D.;
Jia, Q; Liv, N.; Zhang, J.; Kou, K. Recent advances in synthesis and properties of Nitrated-Pyrazoles based
energetic compounds. Molecules/Molecules Online/Molecules Annual 2020, 25 (15), 3475. https://doi.
0rg/10.3390/molecules25153475.

a)Jordan, A; Hall, C. G.J.; Thorp, L. R.; Sneddon, H. F. Replacement of Less-Preferred Dipolar Aprotic and Ethe-
real Solvents in Synthetic Organic Chemistry with More Sustainable Alternatives. Chemical Reviews 2022,
122 (6), 6749-6794. https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.1c00672. b) Winterton, N. The green solvent: a critical
perspective. Clean Technologies and Environmental Policy 2021, 23 (9), 2499-2522. https://doi.org/10.1007/
s10098-021-02188-8. c) Hessel, V.; Tran, N. N.; Asrami, M. R; Tran, Q. D.; Van Duc Long, N.; Escriba-Gelonch,
M.; Tejada, J. O.; Linke, S.; Sundmacher, K. Sustainability of green solvents — review and perspective. Green
Chemistry 2022, 24 (2), 410-437. https://doi.org/10.1039/d1gc03662a.
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Aplicacién de tecnologias de monitoreo y control avanzadas para pre-
venir accidentes y prolongar la vida Util de los equipos y sistemas qui-
micos (10, 11, 12)."

Adaptaciéon de estrategias de disefio que promuevan la reutilizaciéon de
materiales y componentes en ciclos cerrados de produccién, utilizando
materiales que se puedan reciclar o descomponer naturalmente (4, 10)."

Empleo de procesos de sintesis en flujo continuo con un control preciso
de las condiciones de operacién para minimizar la formacién de sub-
productos y mejorar la eficiencia energética y el consumo de materias
primas (1, 3, 6, 8, 11)."

Uso de materias primas de origen vegetal, como aceites vegetales o
biomasa, en la produccién de productos quimicos en lugar de recursos
no renovables derivados del petréleo (7, 10).™

a) Tiano, M.; Roose, M. Water depollution control: a gateway to reaction monitoring and analytical chemistry.
Journal of Chemical Education 2022, 99 (2), 941-945. https://doi.org/10.1021/acs.jchemed.1c00572. b) Partha-
saradhy, P; Manjunathachari, K. Accident avoidance and prediction system using adaptive probabilistic
threshold monitoring technique. Microprocessors and Microsystems 2019, 71, 102869. https://doi.org/10.1016/j.
micpro.2019.102869. c) Beben, D.; Steliga, T. Monitoring and preventing failures of transmission pipelines at oil
and natural gas plants. Energies 2023, 16 (18), 6640. https://doi.org/10.3390/en16186640.

a) Chen, T.-L.; Kim, H.; Pan, S.-Y;; Tseng, P.-C.; Lin, Y.-P,; Chiang, P.-C. Implementation of green chemistry
principles in circular economy system towards sustainable development goals: Challenges and perspectives.
Science of the Total Environment 2020, 716, 136998. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.136998. b) Ncube,
A.; Mtetwa, S.; Bukhari, M.; Fiorentino, G.; Passaro, R. Circular Economy and green chemistry: the need for
radical innovative approaches in the design for new products. Energies 2023, 16 (4), 1752. https://doi.
org/10.3390/en16041752. c) Guo, Z.; Wang, A.; Wang, W.; Zhao, Y.-L.; Chiang, P.-C. Implementing green
chemistry principles for circular economy towards sustainable development goals. DOAJ (DOAJ: Directory of
Open Access Journals) 2021. https://doi.org/10.3303/cet2188159.

a) Jiao, J.; Nie, W.; Yu, T; Yang, F.; Zhang, Q.; Aihemaiti, F.; Yang, T.; Liu, X.; Wang, J.; Li, P. Multi-Step
Continuous-Flow Organic Synthesis: Opportunities and challenges. Chemistry 2021, 27 (15), 4817-4838.
https://doi.org/10.1002/chem.202004477. b) Bloemendal, V. R. L. J.; Janssen, M. a. C. H.; Van Hest, J. C. M,;
Rutjes, F. P. J. T. Continuous one-flow multi-step synthesis of active pharmaceutical ingredients. Reaction
Chemistry & Engineering 2020, 5 (7), 1186-1197. https://doi.org/10.1039/d0re00087f. c) Wan, L.; Kong, G.; Liy,
M.; Jiang, M.; Cheng, D.; Chen, F. Flow chemistry in the multi-step synthesis of natural products. Green
Synthesis and Catalysis 2022, 3 (3), 243-258. https://doi.org/10.1016/j.gresc.2022.07.007.

a) Sternberg, J.; Sequerth, O.; Pilla, S. Green chemistry design in polymers derived from lignin: review and
perspective. Progress in Polymer Science 2021, 113, 101344. https://doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2020.101344.
b) Parakh, P. D.; Nanda, S.; Kozinski, J. A. Eco-friendly transformation of waste biomass to biofuels. Current
Biochemical Engineering 2020, 6 (2), 120-134. https://doi.org/10.2174/2212711906999200425235%946. c) Dutta, S.
Sustainable Synthesis of Drop-In Chemicals from Biomass via Chemical Catalysis: Scopes, Challenges, and
the Way Forward. Energy & Fuels 2023, 37 (4), 2648-2666. https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.2c03891.
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Implementacion de la quimica verde en procesos quimicos

La implementacién de la Quimica Verde en la industria quimica implica un
enfoque integral que abarca desde el compromiso organizacional hasta la
integracion operativa y la evaluacién continua del desempefio ambiental, y
puede requerir cambios significativos en las prdcticas existentes. Es funda-
mental que la alta direccion y los responsables de la toma de decisiones
en las empresas estén comprometidos con la implementacién de prdcticas
sostenibles. Esto implica establecer politicas claras de sostenibilidad, asignar
recursos adecuados y promover una cultura organizacional orientada hacia
la responsabilidad ambiental.

Para la integracion de los principios de la Quimica Verde en todas las eta-
pas de los procesos industriales, desde el disefio y la planificaciéon hasta la
operacién y el monitoreo, se requiere de una gestién integral de procesos,
que permita una revision exhaustiva de los procedimientos existentes, y la
identificacion de dreas de mejora en términos de eficiencia y sostenibilidad.

En el aspecto operacional, se deben establecer indicadores de desempefio
y métricas claras para evaluar el impacto de las iniciativas de Quimica Verde.
El seguimiento regular de los resultados y la retroalimentacién constante
permiten identificar dreas de mejora y ajustar las estrategias segun sea
necesario. Ademds, es importante capacitary concientizar al personal en los
nuevos enfoques y tecnologias sostenibles que se estdn implementando. La
sensibilizacién sobre la importancia de la sostenibilidad, y la participacion de
los empleados en la implementacion de cambios, es importante para el éxito
a largo plazo.

Se debe tener en cuenta que la implementacion de la Quimica Verde requiere
colaboraciéon con proveedores, socios comerciales y otras partes interesadas;
asi como establecer alianzas estratégicas puede facilitar el intercambio de
conocimientos, recursos y mejores prdcticas para promover la sostenibilidad
en toda la cadena de valor.

Retos y oportunidades de la quimica verde en la industria quimica

Implementar la Quimica Verde en los procesos industriales enfrenta diversos
desafios sociales, econdémicos y tecnoldgicos.2a®

15.  a) Ptotka-Wasylka, J.; Kurowska-Susdorf, A.; Sajid, M.; De la Guardia, M.; Namiesnik, J.; Tobiszewski, M. Green
Chemistry in Higher Education: State of the Art, Challenges, and Future Trends. ChemSusChem 2018, 11 (17),
2845-2858. https://doi.org/10.1002/cssc.201801109. b) Zhang, X.; Liu, C.; Ren, Q.; Qiu, X; Xu, B.; Zhou, X; Xie,
Y., Lou, H.; Ali, M. C.; Gao, H.; Bai, Y.; Zhang, S. Green chemical engineering in China. Reviews In Chemical
Engineering 2019, 35 (8), 995-1077. https://doi.org/10.1515/revce-2017-0038.
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Uno de los mayores retos de la Quimica Verde en la industria quimica es
cuantificar con precision los costos reales de los residuos generados por los
procesos convencionales y los ahorros potenciales ofrecidos por los procesos
verdes, lo cual dificulta la toma de decisiones y la inversidn en tecnologias
mads sostenibles. Algunas formas de cuantificar los costos y beneficios incluyen:

Andlisis Costo-Beneficio (ACB). Esta herramienta permite comparar los
costos totales de implementar una iniciativa de Quimica Verde con los
beneficios esperados expresados en términos monetarios. Este andlisis
ayuda a determinar si los beneficios econdmicos superan los costos asociados.

Evaluacién del Andlisis de Ciclo de Vida. Esta metodologia evalta los
impactos ambientales y los costos asociados a un producto, proceso o servi-
cio a lo largo de su ciclo de vida completo, desde la extraccidon de materias
primas hasta la disposicion final. Permite identificar oportunidades de mejora
en términos de eficiencia y sostenibilidad.

Andlisis de Costos de Ciclo de Vida (ACCV). El ACCV va un paso mds alld
del ACV al incluir no sdélo los costos ambientales, sino también los costos eco-
némicos asociados a un producto o proceso a lo largo de su ciclo de vida.
Permite evaluar de manera integral los costos totales, incluidos los costos de
produccidn, operacién, mantenimiento y disposicion.

Valoraciéon Econdmica de Impactos Ambientales. Consiste en asignar un
valor monetario a los impactos ambientales generados por un proceso o
producto, como la emisidén de gases de efecto invernadero o la contamina-
cion del agua. Esta valoracién permite comparar los costos ambientales con
los beneficios econdmicos y tomar decisiones informadas.

Andlisis de Costo-Efectividad. El andlisis de costo-efectividad compara los
costos de diferentes alternativas para lograr un mismo objetivo, como la
reduccién de emisiones contaminantes. Permite identificar la opciéon mds ren-
table en términos de costos por unidad de beneficio ambiental obtenido.

En la actualidad, existe cierta resistencia internacional para modificar los
métodos laborales actuales hacia alternativas mds amigables con el medio
ambiente; esto a pesar de que la adopcidén de prdcticas sustentables en el
dmbito de la quimica es un tema de creciente interés, tanto en el dmbito aca-
démico como en la industria y la conciencia publica. En este sentido, cobra
relevancia adaptar los planes de estudio de universidades para abordar las
problemdticas ambientales y fomentar una cultura de prdcticas mds sosteni-
bles desde una etapa temprana del desarrollo profesional.
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Desde un punto de vista tecnolégico, la Quimica Verde en la industria quimica
enfrenta diversos desafios, como son la competencia con productos deriva-
dos del petréleo de bajo costo de fabricacién, la complejidad en el manejo
de la biomasa a gran escala, y las barreras técnicas que obstaculizan su
implementacion efectiva, entre otros. Para hacer frente a estos retos, se han
propuesto una serie de estrategias, tales como la optimizacién de procesos
para maximizar la eficiencia en el uso de materias primas, energia y agua;
minimizar la generaciéon de subproductos no deseados; la consideracion tanto
de la selecciéon como de la modificacién de equipos; desarrollar nuevas rutas
de sintesis y procesos mds eficientes desde el punto de vista energético, asi
como la integracion de herramientas de evaluacion ambiental en el disefio
de procesos. Asimismo, debe plantearse la necesidad de desarrollar técnicas
avanzadas y respetuosas con el medio ambiente para aumentar la eficiencia
en la separacién de productos y materias primas; el uso de catalizadores
mds selectivos y disolventes menos tdxicos; asi como la implementacion de tec-
nologias de emisidn cero, sin vertidos y sostenibles en los procesos quimicos.

Por otra parte, se debe enfatizar en la importancia de preservar los ecosistemas
naturales; minimizar el agotamiento de recursos; y prevenir la generacion de
residuos en el contexto de la industria quimica. Para lograr esto, se necesitan
desarrollar tecnologias y procesos sostenibles que no solo sean econémica-
mente viables, sino también competitivos en el mercado actual. Este objetivo
requiere la integracion de enfoques multidisciplinarios para abordar desafios
complejos y la promocién de la conciencia ambiental y la educacién en sos-
tenibilidad tanto en entornos académicos como industriales.

Finalmente, debe mencionarse la importancia de superar las barreras tecno-
l6égicas y regulatorias, fomentar la investigacion y colaboracién interdiscipli-
naria en este dmbito, adaptarse a los cambios en las demandas del mercado
y las regulaciones ambientales, y la inversiéon en formacién y capacitaciéon
de profesionales para mantener la competitividad y la sostenibilidad a largo
plazo en la industria quimica, teniendo en cuenta la ubicacion geogrdfica.

Contribuciones de la quimica verde en la industria quimica

La Quimica Verde puede contribuir a un futuro mejor y mds sostenible
mediante la reduccién de la contaminacién al disefiar procesos que limitan
la carga ambiental y reducen la contaminacién en la fuente; la moderniza-
cion tecnolégica de la economia, promoviendo prdcticas sostenibles y
eficiencia de recursos; la sostenibilidad al proporcionar ventajas competi-
tivas, eficiencia de costos y rentabilidad a través de un disefio y prdcticas
ambientalmente conscientes.
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A continuacion, se describe el impacto que ha tenido la Quimica Verde en las
actividades de diversas industrias quimicas.

La Quimica Verde en la innovacion de procesos de separacion en la
industria quimica

Para satisfacer los criterios de la Quimica Verde en procesos industriales se
han desarrollado procesos de separacion innovadores que sean mds eficien-
tes, econdmicas y respetuosas con el medio ambiente, como la aplicacién
de membranas, intercambio idnico, procesos electroquimicos, entre otros. A
continuacién, se describe algunos de estos procesos que se han implemen-
tado exitosamente en la industria.

Reactores liquidos concéntricos. Se ha propuesto el disefio de reactores
liquidos concéntricos con el propdsito de sintetizar moléculas de interés
medicinal de manera eficiente y controlada. El disefio permite realizar extrac-
ciones selectivas de compuestos quirales y metales de mezclas complejas,
evitando la contaminacién cruzada o la coalescencia de capas. Esto se debe
a gue se puede acelerar o desacelerar la rotacién, se puede mezclar inter-
namente cada capa de liquido, lo que ayuda a reabastecer los reactivos
consumidos cerca de las dreas interfaciales con lo que se mejora el rendi-
miento general del proceso.™

Software para la seleccién y optimizacién de sistemas de separacién con
membranas. El software permite evaluar conceptualmente numerosos
disefios de sistemas de membranas identificando soluciones rentables y
eficientes para la separacién al evaluar multiples disefios para seleccionar
las configuraciones éptimas de modulos, procesos y redes de membranas.
Al optimizar la seleccion de modulos, procesos y configuraciones de red,
el software ayuda a mejorar la eficiencia, reducir costos y maximizar el
rendimiento de los sistemas de membranas, lo que resulta en beneficios
significativos para las operaciones de separacién en la industria quimica.”
Algunos ejemplos prdcticos de cdmo el software puede ser utilizado para
el disefio de sistemas de membranas incluyen procesos de separacién de
metano/nitrégeno, metanol/agua, separacién de gases.

16. Cybulski, O.; Dygas, M.; Mikulak-Klucznik, B.; Siek, M.; Klucznik, T.; Choi, S. Y.; Mitchell, R. J.; Soboley, Y. |;
Grzybowski, B. A. Concentric liquid reactors for chemical synthesis and separation. Nature 2020, 586 (7827),
57-63. https://doi.org/10.1038/s41586-020-2768-9.

17. Demirel, S. E; Li, J.; Hasan, M. M. F. Membrane Separation Process Design and Intensification. Industrial &
Engineering Chemistry Research 2021, 60 (19), 7197-7217. https://doi.org/10.1021/acs.iecr.0c05072.
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Estructuras Metal-Orgdnicas. Los MOFs, por sus siglas en inglés (Me-
tal-Organic Frameworks) son materiales porosos que consisten en una red
tridimensional de dtomos de metal unidos por ligandos orgdnicos. Los iones
metdlicos actuan como nodos en la estructura del MOF, conectando los
ligandos orgdnicos para formar la red cristalina. Estos iones pueden ser de
diversos metales, como zinc, cobre, hierro, aluminio, entre otros. Los ligandos
orgdnicos son moléculas que contienen grupos funcionales que se unen a los
iones metdlicos para formar los enlaces metal-orgdnico en la estructura del
MOF. Estos ligandos pueden ser de diferentes tipos y longitudes, lo que permite
ajustar la porosidad, la estabilidad y otras propiedades del MOF. Algunos
ejemplos comunes de ligandos orgdnicos son los dcidos carboxilicos, los
imidazoles, los piridilos, entre otros. Los MOF tienen una estructura cristalina
altamente ordenada con poros de tamafio nanométrico que les confieren
una gran drea superficial y capacidad de adsorcidon. Asimismo, ofrecen
alternativas energéticamente eficientes para la separaciéon de hidrocarburos
debido a su capacidad para disefar estructuras porosas con propiedades
especificas, como tamafos de poro a medida y funcionalidades personali-
zadas. Estos materiales permiten mecanismos de separacién basados en la
exclusion de tamafo molecular, la cinética de separacién segun el tamafo
molecular y otros efectos termodindmicos, lo que resulta en una mayor
eficiencia en la separaciéon de compuestos. Ademds, las estrategias utiliza-
das en la fabricacion de MOFs y membranas, como el control de defectos,
la optimizacién de la microestructura y la compatibilidad interfacial, contri-
buyen a superar los desafios tradicionales de permeabilidad/selectividad y
capacidad/selectividad, lo que lleva a un mejor rendimiento en la separacion
de hidrocarburos.™

Algunos ejemplos de materiales de marcos metal-orgdnicos (MOFs) incluyen:
1) MOEF-5, también conocido como IRMOF-1, que es un cluster de Zn.O uni-
do a benceno-1, 4-dicarboxilato (BDC), es uno de los MOFs mds estudiados
y utilizados en aplicaciones de separacion y almacenamiento de gases; 2)
HKUST-1, conocido por su estructura de cobre y dcido 1, 3, 5-benzenotricar-
boxilico, es ampliamente utilizado en catdlisis y almacenamiento de gases;
3) ZIF-8, basado en imidazol, conocido por su alta estabilidad y capacidad
para separar gases; MIL-101, un compuesto con estructura de aluminio y
dcido tereftdlico, utilizado en aplicaciones de adsorcion y catdlisis; 4) UiO-66,
un material de zirconio con estructura robusta y alta porosidad, utilizado en
almacenamiento de gases y catdlisis.

18.  Yang, L.; Qian, S.; Wang, X.; Cui, X.; Chen, B.; Xing, H. Energy-efficient separation alternatives: metal-organic
frameworks and membranes for hydrocarbon separation. Chemical Society Reviews 2020, 49 (15), 5359-
5406. https://doi.org/10.1039/c9cs00756¢.
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Destilaciéon reactiva y azeotrépica. La destilacion reactiva se basa en la
combinacioén, en un solo paso, de la destilacién con una reaccién quimica
en una columna de destilacion. Estd disefilado para separar mezclas azeotro-
picas, que son mezclas donde los componentes tienen puntos de ebullicion
similares y no pueden separarse por destilacidon normal. El proceso implica
agregar una sustancia que reacciona con uno o mds componentes de la
mezcla, creando nuevos compuestos que son mds fdciles de separar. El
proceso utiliza el calor de esta reaccién para ayudar con la separacion,
haciéndola mds eficiente energéticamente que hacer la reaccién y la separa-
cion en pasos separados, por o que no necesita tanto calor extra de fuentes
externas.” De manera general, la destilacion reactiva-extractiva se utiliza en
la produccién de biocombustibles, donde ayuda a separar mezclas de
alcohol-agua que son dificiles de dividir porque forman azedtropos; en la in-
dustria farmacéutica para purificar mezclas complejas en productos quimicos
individuales de alta pureza; y en el sector petroquimico para la refinacién de
productos petroliferos donde ciertas mezclas son dificiles de separar debido
a sus similares puntos de ebullicion.

Algunos ejemplos especificos son los siguientes:

Separacién de la mezcla de tetrahidrofurano (THF) y etanol utilizando
dimetilsulféxido (DMSQ) y etilenglicol (EG) como disolventes alternativos. Esta
mezcla de solventes es comun en la industria farmacéutica para la sintesis
de norgestrel, que es un progestdgeno sintético utilizado en anticonceptivos
hormonales; otro caso es la sintesis de mondmeros para la fabricaciéon de
cristales liquidos. En comparacion con métodos tradicionales, la destilacion
reactiva-extractiva condujo a una reduccién significativa tanto en el costo
como en las emisiones de diéxido de carbono, haciéndolo mds econdmico y
respetuoso con el medio ambiente. El proceso de destilacién extractiva opti-
mizado utilizando DMSO logré un costo 36% menory una reduccién del 37%
en las emisiones de CO2 en comparacién con el uso de etilenglicol (EG) como
disolvente. En comparacion con el mejor proceso del trabajo anterior, la nueva
técnica proporciond una reduccién del 24% en el costo anual total (TAC) y una
disminucién del 25% en las emisiones de CO2.%°

19. Sy, Y, Yang, A.; Jin, S.; Shen, W.; Cui, P; Ren, J. Investigation on ternary system tetrahydrofuran/ethanol/water
with three azeotropes separation via the combination of reactive and extractive distillation. Journal Of Cleaner
Production 2020, 273, 123145. https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.123145.

20. Kong, Z.Y.; Yang, A.; Saptoro, A.; Sunarso, J. Revisiting the binary azeotropic separation containing tetrahy-
drofuran and ethanol: Design and control of extractive distillation using dimethyl sulfoxide as alternative
solvent. Digital Chemical Engineering 2022, 5, 100060. https://doi.org/10.1016/j.dche.2022.100060.
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Separacién de la mezcla de metil acetato (MA), acetato de etilo (EA) y metanol,
que se genera durante la produccién de alcohol polivinilico. Los disolventes
alternativos utilizados incluyen al etilenglicol (EG), dimetil sulféxido (DMSO),
clorobenceno (CB) y anilina (AN). Se evalué la ecoeficiencia de los distintos
procesos y se encontrd que la mejor configuracién fue usando clorobenceno
en una columna de destilacién extractiva con dos paredes divisorias.”

En el proceso de produccién de bioetanol se aplica la destilacién reacti-
va-extractiva para la purificacion del etanol mediante la eliminacién del agua
y otras impurezas. En este caso se usa como disolvente alternativo al éxido
de etileno, el cual reacciona con el aguag, para romper el azedtropo, logrando
hasta 99.9% en peso de pureza del etanol.??

Aplicaciones de la Quimica Verde en la industria de los disolventes

Para que un disolvente industrial sea clasificado como verde, debe cumplir
con una serie de consideraciones que lo hacen mds sostenible y respetuoso
con el medio ambiente.” Estas consideraciones incluyen:

1. Ser obtenido a partir de materias primas renovables.
2. Estar disponible a gran escala.

3. Tener un precio asequible y competitivo en comparacién con los
disolventes convencionales.

4. Estar disponible en grado técnico para evitar procesos de purifi-
cacion que consuman energia.

5. Ser capaz de ser preparado a través de un proceso con alta
eficiencia atémica y que ahorre energia.

6. Mostrar una toxicidad insignificante para minimizar los riesgos al
manipularlo o liberarlo en la naturaleza.

21. Wang, C.; Zhuang, Y.; Qin, Y.; Dong, Y.; Liy, L.; Zhang, L.; Du, J. Optimization and eco-efficiency analysis of ex-
tractive distillation processes with different solvents for separating the ternary mixture embedding two azeo-
tropes. Separation And Purification Technology 2021, 269, 118763. https://doi.org/10.1016/j.seppur.2021.118763.

22. Errico, M.; Madeddu, C.; Bindseil, M. F.; Madsen, S. D.; Braekevelt, S.; Camilleri-Rumbau, M. S. Membrane
assisted reactive distillation for bioethanol purification. Chemical Engineering And Processing 2020, 157,
108110. https://doi.org/10.1016/j.cep.2020.108110.

23. a) Calvo-Flores, F. G.; Monteagudo-Arrebola, M. J.; Dobado, J. A.; Isac-Garcia, J. Green and Bio-Based
Solvents. Topics In Current Chemistry 2018, 376 (3). https://doi.org/10.1007/s41061-018-0191-6. b) Meshksar,
M.; Afshariani, F.; Rahimpour, M. R. Industrial Applications of Green Solvents for Sustainable Development
of Technologies in Organic Synthesis. En Nanotechnology in the life sciences,; 2020; pp 435-455. https://
doi.org/10.1007/978-3-030-44176-0_16.
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7. Ser altamente biodegradable sin producir metabolitos téxicos.

8. Exhibir propiedades y rendimientos similares a los disolventes
comunes (viscosidad, polaridad, densidad, etc.).

9. Ser estable térmicay electroquimicamente durante los procesos.
10. No ser inflamable.
1. Serfdcil de almacenary transportar.

En la actualidad, existen guias y criterios que se pueden utilizar para selec-
cionar un disolvente de manera mds sostenible y respetuosa con el medio
ambiente. Algunas guias se describen a continuacién:

Guia de Seleccion de Disolventes de Pfizer. Pfizer ha creado una guia para
la seleccion de disolventes que utiliza un sistema de clasificacion basado
en colores (verde, amarillo y rojo). Este sistema se utiliza para categorizar los
disolventes de acuerdo con su nivel de seguridad y toxicidad, con el objetivo
de ofrecer alternativas mds sostenibles y amigables con el medio ambiente.

Guia de Seleccion de Disolventes de GlaxoSmithKline (GSK). GSK ha de-
sarrollado una guia de seleccion de disolventes que los clasifica por familia
quimicay proporciona alternativas mds verdes para cada uno, considerando
el impacto en el ciclo de vida del disolvente.

Guia de Seleccién de Disolventes de Sanofi. Sanofi ha creado una guia de
seleccién de solventes que divide los solventes en categorias recomendadas,
para ser sustituidas y prohibidas, con cédigos de colores para indicar su nivel
de seguridad y sostenibilidad.

Por otra parte, se ha dado énfasis en la busqueda de disolventes bio-basa-
dos que sean aplicables a los procesos quimicos. Los disolventes de base
bioldgica son mds amigables con el medio ambiente que los convencionales
porque provienen de fuentes renovables, son facilmente biodegradables y
no contribuyen significativamente a la contaminacion del aire, agua o suelo.
Estos disolventes se derivan de biomasa residual o materia de alimentacién
de base biolégica, como almiddn, lignocelulosa, aceites vegetales y grasas
animales, y tienen altos puntos de ebulliciéon, baja presidon de vapor y toxici-
dad. Estos disolventes se han utilizado con éxito en procesos cataliticos y
de extraccién, como la biocatdlisis, organocatdlisis y catdlisis de metales,
para crear compuestos épticamente activos y extraer lipidos de la biomasa
de microalgas.
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Algunos ejemplos de disolventes bio-basados que han demostrado ser
prometedores en aplicaciones industriales incluyen alcoholes (etanol, bu-
tanol, 2-octanol, 1,3-propanoldiol, 1,3-butanodiol, ésteres (acetato de etilo,
lactatos), éteres (2-metil-THF, y-valerolactona), carbohidratos (dihidro-levo-
glucosenona, dimetil isosorbida) disolventes idnicos derivados de fuentes
renovables, como la fructosaq, y los disolventes eutécticos profundos prepa-
rados a partir de productos naturales como colina, aminodcidos, dcidos
orgdnicos, azucares, entre otros. Dichos disolventes tienen aplicaciones
industriales en las siguientes dreas:

-Limpieza y desengrase

-Pinturas y recubrimientos

-Extraccion y purificacion

-Formulacién de productos de limpieza

La Quimica Verde en la industria farmacéutica

La implementacién de la Quimica Verde en la industria farmacéutica no solo
tiene el potencial de mejorar la sostenibilidad ambiental de la produccién de
medicamentos, sino que también puede conducir a la creaciéon de productos
mds seguros vy eficientes, alineando asi los objetivos comerciales con la
responsabilidad ambiental y social. La Quimica Verde tiene varias implicacio-
nes significativas en la industria farmacéutica.?% Los Principios de la Quimica
Verde que se han involucrado en la industria farmacéutica incluyen:

Prevencion. La implementacion de prdcticas de Quimica Verde en la sintesis
de productos farmacéuticos ayuda a reducir la generacién de desechos, el
consumo de energia y el uso de solventes y reactivos peligrosos, lo que con-
tribuye a una menor huella ambiental de la industria.

Disefio Sustentable. La adopcién de prdcticas de Quimica Verde puede
mejorar la eficiencia de los procesos de fabricacién de medicamentos, lo que
puede resultar en una produccién mds limpia y rentable, y que permite a las
empresas farmacéuticas a cumplir con las regulaciones ambientales cada
vez mds estrictas relacionadas con la contaminacién del agua y la reduccién
de emisiones.

Materia Prima Renovable. La Quimica Verde fomenta el uso de materias
primas renovables y sostenibles en lugar de recursos no renovables, lo que
promueve la sostenibilidad a largo plazo de la industria farmacéutica.
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Quimica Segura. Al utilizar métodos de sintesis mds limpios y seguros, la
Quimica Verde en la industria farmacéutica puede conducir al desarrollo de
productos farmacéuticos con menores residuos de materiales tdxicos, lo que
beneficia tanto a los pacientes como al medio ambiente.

Minimizacién de disolventes. Se promueve la sustitucidn de disolventes peli-
grosos por solventes mds verdes y sostenibles en la fabricacién de productos
farmacéuticos, lo que contribuye a una produccién mds limpia y respetuosa
con el medio ambiente.

Uso de biocatalizadores. La Quimica Verde fomenta el uso de biocatalizo-
dores en lugar de catalizadores quimicos convencionales en la sintesis de
farmacos, lo que puede mejorar la selectividad de las reacciones y reducir la
generacioén de subproductos no deseados.

Enla Tabla 1 se resume algunas de aplicaciones prdcticas industriales que se
establecieron en la industria farmacéutica en base a la Quimica Verde resal-
tando los beneficios ambientales logrados.

Tabla 1. Aplicaciones de la Quimica Verde en la fabricacion
de medicamentos para la industria farmacéutica.

z K METODO RESULTADQOS AL APLICAR QUIMICA
FARMACO USO CLINICO CONVENCIONAL VERDE
* Prevencion de la
contaminacién
* Reduccisn del use de energio y
agua.
Eari * Duplicar el rendimiente total del
depresion. ast Se realiza una ccilacion producto mediante la
presion. de Friedel-Craft con un reduccién catalitica selectiva

CLORHIDRATO DE | COM@ para la

dependencia y
SERTRALINA otros frastormos
relacionados con
la ansiedad.

exceso de AlCls y CS2 se con Pd/CaCOs
usa TICl: que produce
subproductos peligrosos
v desechos sdlidos.

* Se elimina el uso de cuatro
disolventes: cloruro de
metileno, tetrahidrofurano,
toluenc y hexano, los cuales
eran recuperados al final del
proceso por destilacion para
reutilizarse; reduccion del uso
de disolventes de 250 a 25 L/kg
de serralina

* Reduccion en el uso de energia
en un 83%.

Ruta biocatalitica

* Los disolventes organicos se

Para fratar la - .
Rendimiento del 20%; reemplozaron con agua.

ep||ep$|§:|,_ &l dolor alta intensidad de masa

PREGABALINA neuropdtico. la g hroceso; altos
ansiedad y la |

fobia social.

* Se eliminaron mas de 10

costos de fabricacidn millones de galones de
disolventes orgdnicos
aleohdlicos y casi 2000
toneladas métricas de materias
primas (acido mandélico,
CNDE, Ni).
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SITAGLIPTINA

GEMINOXACINA

ATORVASTATINA

SIMVASTATINA

CITRATO DE
SILDENAFIL

Antidiabético

Reductor del
colesterol

Reduccidn del
colesterol y para
el tratamiento de
dislipidemias,
enfermedades
cardiovasculares.

Para =l
tratamiento de la
disfuncion eréctil
masculing.

Pobre economia
atdmica y gran nimero
de pasos; uso de un
costoso catalizador a
base de redio:

bajo estereoccontrol en
el paso de
hidregenacion
asimetrica

Uso de biccatdlisis para
la fabricacion del
farmaco.

Uso de cianure; gran
cantidad de
subproductes; bajo
rendimienta

Laborioso y costoso

Uso de cloruro de
estafio (contaminante
del medio ambiente];
perdxido de hidrégeno
téxico, cloruro de oxalilo
y cloruro de tionilo como
disclvents

* Eliminacién de catalizador
metdlico

* Reduccién de un 15% en la
generacién de residuos

* Mejora del rendimiento

* Reduccién de la generacién de
residuos

* Uso de menos eneargia

* Disminucién del tiempo de
procssamiento

* Aumento de la productividad
volumétrica

* Econémico y respetuoso con el
medio ambiente

* Disminucién de la generacion
de residuos

Factor E de 5.8, si no s& incluye
agua y 18 si se incluye agua

* Eliminacion del uso de
compuestos peligrosos

* Incremento significativo del
rendimiento en un 7%

* Residuos biodegradables con
tratamiento biclégico
* Convergente y limpio

* Hidrogenacion catalitica en
lugar de usar clorure de sstafio

* Cantidad estequiométrica de
cloruro de tionilo

Fuente: Elaboracidn propia a partir de Gupta y Mahajan, % Mishra et al. %

A pesar de los avances logrados en los Ultimos tiempos, aun existen dreas de
oportunidad para mejorar la sustentabilidad en la industria farmacéutica, entre
las que destacan las siguientes: la reduccion de costos iniciales, la falta de
incentivos financieros, la complejidad de los procesos, y la resistencia al cambio
debido principalmente por la falta de conciencia y educacioén, entre otras.

24. Gupta, P; Mahajan, A. Green chemistry approaches as sustainable alternatives to conventional stra-
tegies in the pharmaceutical industry. RSC Advances 2015, 5 (34), 26686-26705. https://doi.org/10.1039/
c5ra00358;.

25. Mishra, M.; Sharma, M.; Dubey, R.; Kumari, P.; Ranjan, V.; Pandey, J. Green synthesis interventions of phar-
maceutical industries for sustainable development. Current Research In Green And Sustainable Chemistry
2021, 4, 100174. https://doi.org/10.1016/j.crgsc.2021.100174
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La Quimica Verde en la industria electrénica

La Quimica Verde desempefia un papel fundamental en la industria electrénica
al promover prdcticas sostenibles en la fabricacién, uso y reciclaje de los
aparatos electrénicos con el objetivo de reducir su huella ecolégica y promo-
ver un enfoque mds responsable hacia la fabricacién y el uso de dispositivos
electrénicos.?® Los Principios de la Quimica Verde se aplican en distintos
rubros de la industria electrénica como se describe a continuacion:

Prevencion. Se busca prevenir la generacion de desechos y la contaminacion
desde el inicio del proceso de disefio y fabricaciéon de los dispositivos elec-
tréonicos. Esto implica la seleccién de materiales y procesos que minimicen la
generacién de residuos.

Economia atédmica. Se promueve la eficiencia en el uso de materias primasy
la minimizacién de subproductos en los procesos de fabricacién, para reducir
la generaciéon de residuos y maximizar la produccidén de componentes Utiles.

Disefio Seguro. La Quimica Verde fomenta el desarrollo de productos elec-
trénicos con menor impacto ambiental, utilizando materiales renovables,
reciclables y biodegradables en lugar de sustancias tdoxicas o no sostenibles
como metales pesados, ftalatos y retardantes de llama. Asi, se reducen los
riesgos para la salud humana y el medio ambiente, y se contribuye a la sos-
tenibilidad a lo largo de todo su ciclo de vida y fomenta la economia circular.

Disefio Sostenible. Promueve la optimizaciéon en el uso de recursos como
metales preciosos (por ejemplo, oro, plata, paladio) en la fabricacion de
dispositivos electrénicos, fomentando la reduccién del desperdicio y la maxi-
mizacion de la vida Util de los materiales. Facilita el desarrollo de procesos
de reciclaje de residuos de aparatos electréonicos para la recuperacién de
metales preciosos como oro, plata, paladio, y platino, promoviendo la reutili-
zacién de estos recursos y reduciendo la necesidad de extraccién de nuevas
materias primas.

26. ) Afifah, A.; Subarkah, C.; Aisyah, R. The making of electronic modules on alternative fuels material
based on green chemistry. Journal Of Physics. Conference Series 2019, 1402 (5), 055040. https://doi.
org/10.1088/1742-6596/1402/5/055040. b) Rezapour, M. R;; Myung, C. W.; Yun, J.; Ghassami, A.; Li, N,; Yu, S.
U.; Hajibabaei, A.; Park, Y.; Kim, K. S. Graphene and Graphene Analogs toward Optical, Electronic, Spin-
tronic, Green-Chemical, Energy-Material, Sensing, and Medical Applications. ACS Applied Materials &
Interfaces 2017, 9 (29), 24393-24406. https://doi.org/10.1021/acsami.7b02864. c) Yedrissov, A.; Khrustaley, D.;
Alekseev, A.; Khrustaleva, A.; Vetrova, A. New composite material for biodegradable electronics. Materials
Today: Proceedings 2022, 49, 2443-2448. https://doi.org/10.1016/j.matpr.2020.11.053.
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Eficiencia energética. Se fomenta la implementacién de tecnologias y
procesos energéticamente eficientes en la fabricaciéon de dispositivos elec-
trénicos para reducir el consumo de energia y las emisiones de gases de
efecto invernadero.

Uso de materias primas renovables. Se busca utilizar materias primas reno-
vables y biodegradables en la fabricacién de componentes electrénicos, en
lugar de depender exclusivamente de recursos no renovables.

Reduccion de Impacto Ambiental. La implementacién de prdcticas de
Quimica Verde en la tecnologia de los aparatos electréonicos busca minimizar
el impacto ambiental de la producciéon y disposicidon de estos dispositivos,
contribuyendo a la sostenibilidad a lo largo de todo su ciclo de vida. Impulsa
el desarrollo de tecnologias y métodos de reciclaje innovadores para recupe-
rar materiales valiosos de los desechos electronicos, como en el caso de la
propuesta de reciclaje de PCBs utilizando solventes.

Quimica segura. Se adoptan medidas para minimizar los riesgos asociados
con el uso de sustancias quimicas peligrosas en la fabricacidén de dispositivos
electrénicos, protegiendo la salud de los trabajadores y el medio ambiente.

La aplicacion de la Quimica Verde en la industria electrénica se refleja en diver-
sas prdcticas y tecnologias sostenibles que buscan reducir el impacto ambien-
tal y promover la eficiencia en el uso de recursos. Algunos ejemplos prdcticos
de la aplicacion de la Quimica Verde en la industria electrénica incluyen:

Disefo de Productos Libres de Sustancias Peligrosas. La eliminacién
o reduccidén de sustancias peligrosas como plomo, mercurio y cadmio en
la fabricaciéon de componentes electrénicos, cumpliendo con regulaciones,
como la Directiva RoHS, contribuye a la reduccién de impactos ambientales
negativos y protege la salud de los trabajadores y usuarios.

Reciclaje de Residuos Electrénicos. Implementacién de programas de
reciclaje de residuos electrénicos (e-waste) para la recuperacién de metales
preciosos y otros materiales valiosos presentes en dispositivos desechados.

Disefio de productos modulares. El disefio de productos electrénicos modu-
lares permite la reparacién y actualizacién de componentes individuales en
lugar de desechar todo el dispositivo, lo que prolonga la vida Util del producto
y reduce la generacién de desechos electrénicos.
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Disefio para el reciclagje. El disefio de productos electrénicos teniendo en
cuenta su reciclabilidad facilita el desmontaje y la recuperacién de materia-
les valiosos al final de la vida Util del dispositivo, promoviendo la economia
circulary reduciendo la cantidad de desechos electrénicos.

Uso de Materiales Reciclados. Las empresas electronicas estdn utilizando
cada vez mds materiales reciclados en la fabricacion de dispositivos, como
pldsticos reciclados, metales recuperados de desechos electrénicos y com-
ponentes reutilizados de dispositivos antiguos, reduciendo la dependencia
de materias primas virgenes y disminuyendo la generacién de residuos.

Eficiencia Energética. Desarrollo de dispositivos electronicos con mayor efi-
ciencia energética para reducir el consumo de electricidad durante su uso,
contribuyendo a la mitigacién del cambio climdtico.

Embalaje Sostenible. Utilizacion de materiales de embalaje biodegradables
o reciclables en el envasado de productos electrénicos, reduciendo la gene-
racion de residuos pldsticos.

Optimizacion de Procesos de Fabricacion. Implementacién de tecnologias
y procesos de fabricacién mds limpios y eficientes que reducen la huella
ambiental de la produccién de componentes electrénicos.

Investigaciéon en Materiales Alternativos. Investigacion y desarrollo de
materiales alternativos mds sostenibles y respetuosos con el medio ambiente
para su aplicacién en la industria electrénica.
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La Quimica Verde en el tratamiento de aguas residuales

La Quimica Verde se involucra en las tecnologias para el tratamiento de
aguas al promover la eficiencia energética, asi como el disefio, desarrollo
y aplicacién de métodos y procesos que minimizan el impacto ambiental
aguas al impulsar la utilizacién de productos quimicos y procesos que reducen
o previenen la generacién de sustancias peligrosas, contribuyendo asi a la
proteccion de los recursos hidricos y al bienestar de la sociedad en su conjun-
to. Al aplicar los principios de la Quimica Verde en el tratamiento de aguas,
se busca reducir la contaminacién, mejorar la eficiencia de los procesos y
promover la sostenibilidad ambiental.?”

Los principios de la Quimica Verde que se aplican en las tecnologias para el
tratamiento de aguas son fundamentales para promover prdcticas sosteni-
bles, eficientes y respetuosas con el medio ambiente en este campo, ya que
se promueve la sostenibilidad ambiental, la eficiencia en el uso de recursos y
la proteccion de la salud humana y del entorno, contribuyendo a un enfoque
mds holistico y responsable en la gestidon del agua y los recursos hidricos.
Algunos de los principios de la Quimica Verde que se aplican en las tecnolo-
gias para el tratamiento de aguas son:

Prevencion. Se busca prevenir o minimizar la generacién de residuos y la con-
taminaciéon en lugar de tratar o remediar los problemas ambientales una vez
que se han producido, promoviendo la eficiencia en el uso de recursos vy la
reduccién de la contaminacion. En el tratamiento de aguas, esto se traduce
en la adopciéon de tecnologias y prdcticas que minimicen la generacién de
desechos y la emisién de contaminantes.

Economia atémica. Se promueve el disefio de procesos quimicos de manera
que la mayor cantidad posible de los reactivos se convierta en el producto
final deseado, minimizando la generacién de subproductos. En el tratamiento
de aguas, se busca maximizar la eficiencia en la eliminacion de contaminantes
y en la recuperacion de recursos valiosos presentes en las aguas residuales.

27. a) Das, N.; Ojha, N.; Mandal, S. K. Wastewater treatment using plant-derived bioflocculants: green
chemistry approach for safe environment. Water Science & Technology 2021, 83 (8), 1797-1812. https://
doi.org/10.2166/wst.2021.100. b) Kinidi, L.; Salleh, S. Phytoremediation of Nitrogen as Green Chemistry for
Wastewater Treatment System. International Journal of Chemical Engineering 2017, 2017, 1-12. https://doi.
org/10.1155/2017/1961205. c) Ksepko, E.; Klimontko, J.; Kwiecinska, A. Industrial wastewater treatment was-
tes used as oxygen carriers in energy generation processes. Journal Of Thermal Analysis and Calorimetry
2019, 138 (6), 4247-4260. https://doi.org/10.1007/s10973-019-08214-8. d) Rani, R.; Singh, S. Green chemis-
try and its applications in hospital wastewater and its treatment. En Elsevier eBooks; 2021; pp 271-298.
https://doi.org/10.1016/b978-0-12-817742-6.00009-8. e) Vasantha, T.; Jyothi, N. V. V. Green Technologies for
Wastewater Treatment. En Environmental chemistry for a sustainable world; 2019; pp 217-253. https://doi.
org/10.1007/978-3-030-16427-0_9.
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Diseno seguro. Se fomenta la creacién de productos quimicos y tecnologias
que sean seguros tanto para las personas como para el medio ambiente. En
el tratamiento de aguas, esto implica evitar el uso de sustancias téxicas o
peligrosas, y la seleccién de métodos de tratamiento que no generen subpro-
ductos toxicos ni contaminantes persistentes.

Eficiencia Energética. Se promueve el uso de fuentes de energia renovable
y la implementacién de procesos que requieran menor consumo energético.
En el tratamiento de aguas, se busca optimizar el uso de la energia en las
plantas de tratamiento y en los procesos de purificacién minimizar la huella
ambiental.

Materia prima renovable. Se fomenta la utilizacién de materias primas reno-
vables y sostenibles en lugar de recursos no renovables, lo que contribuye a
la sostenibilidad de los procesos de tratamiento de aguas. En el tratamiento
de aguas, esto puede implicar el uso de biotecnologia y biomateriales deriva-
dos de fuentes sostenibles para la eliminacién de contaminantes.

Minimizacién del uso de disolventes. Se busca reducir la cantidad de disol-
ventes y productos quimicos peligrosos utilizados en los procesos de trata-
miento de aguas, favoreciendo alternativas mds seguras y respetuosas con
el medio ambiente.

Uso de tecnologias limpias y eficientes. Se promueve la implementacién de
tecnologias limpias y eficientes en el tratamiento de aguas, que permitan una
mayor eficacia en la eliminaciéon de contaminantes sin generar impactos ne-
gativos en el entorno.

Disefio sustentable. Se prioriza el uso de productos quimicos y materiales
que sean fdcilmente biodegradables, lo que facilita su eliminacién evitando
la acumulacién de residuos persistentes, y con esto se reduce su impacto
ambiental a largo plazo.

Quimica segura. Al utilizar enfoques basados en la Quimica Verde, se bus-
can condiciones de reaccidn mds seguras y suaves, lo que puede disminuir
los riesgos para la salud humana y el medio ambiente asociados con ciertos
procesos quimicos.

Algunas formas en las que la Quimica Verde se aplica en las tecnologias para
el tratamiento de aguas incluyen:
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Uso de procesos de oxidacién avanzada (AOPs). Estos procesos utilizan
oxidantes fuertes como el ozono o el perdxido de hidrégeno para degradar
contaminantes orgdnicos en el agua de manera efectiva y respetuosa con el
medio ambiente.

Empleo de métodos de adsorcidén. La adsorcién es un proceso eficaz para
la eliminacién de contaminantes del agua, y la Quimica Verde promueve el
uso de adsorbentes naturales o modificados, como carbdn activado deri-
vado de fuentes renovables, para la remociéon de contaminantes orgdnicos
e inorgdnicos.

Implementacion de tecnologias basadas en procesos biolégicos. Los tra-
tamientos bioldgicos, como la biofiltracién o la fitodepuracién, son métodos
sostenibles que utilizan microorganismos o plantas para eliminar contami-
nantes del agua de forma natural. Estos métodos son sostenibles, eficientes y
respetuosos con el medio ambiente, ya que aprovechan la capacidad de los
organismos vivos para degradar compuestos nocivos.

Desarrollo de métodos de electrocoagulacidn. La electrocoagulacion es un
proceso que utiliza corriente eléctrica para eliminar contaminantes del agua
mediante la formacién de codgulos que pueden ser facilmente separados,
lo cual puede ser una alternativa respetuosa con el medio ambiente para el
tratamiento de aguas residuales. Este método puede considerarse una alter-
nativa de Quimica Verde, ya que evita el uso de productos quimicos coagu-
lantes convencionales, como el sulfato de aluminio, al emplear la electricidad
para inducir la coagulacién de los contaminantes. Asimismo, la aplicaciéon de
energia renovable, como la solar o edlica, en los sistemas de electrocoagula-
cion contribuye a reducir el impacto ambiental de este proceso.

Implementacién de Sistemas de Tratamiento Integrados. La adopcién de
sistemas de tratamiento de aguas integrados que combinan diferentes tec-
nologias, como la coagulaciéon-floculacién, la filtracion y la desinfeccion,
de manera eficiente y sin generar subproductos téxicos, es un ejemplo de
enfoque verde en la gestién del agua.

Utilizacién de Biocidas Naturales. En lugar de utilizar biocidas quimicos
convencionales para el control de microorganismos en el agua, se pueden
emplear biocidas naturales derivados de plantas u organismos marinos.
Estos compuestos son menos tdxicos y tienen un menor impacto ambiental.
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Reciclaje de Aguas Residuales. La implementacion de sistemas de reciclaje
de aguas residuales en plantas industriales y municipales permite reutilizar el
agua tratada para usos no potables, como riego o refrigeracién. Esto reduce
la demanda de agua fresca siendo un ejemplo de prdctica sostenible que
promueve la conservaciéon de recursos hidricos, ya que fomenta la eficiencia
en el uso de agua y la minimizacién de residuos.

Filtracién por Membranas Verdes. La utilizaciéon de membranas verdes fabri-
cadas con materiales sostenibles y biodegradables en sistemas de édsmosis
inversa y ultrafiltracién para el tratamiento de aguas residuales es un ejemplo
de aplicacion de la Quimica Verde. Estas membranas son menos dafinas
para el medio ambiente y pueden ser mds eficientes en la eliminacién de
contaminantes.

Desarrollo de Adsorbentes Naturales. La investigaciéon y desarrollo de
adsorbentes naturales, como la zeolita, carbdén activado o cdscara de
coco, para la eliminacién de contaminantes orgdnicos e inorgdnicos de las
aguas residuales es un ejemplo de aplicacién de materiales sostenibles en
el tratamiento de aguas.

Fitoremediacién. Es un enfoque basado en la utilizacién de plantas para
eliminar contaminantes del agua, de forma natural y sostenible, sin la nece-
sidad de productos quimicos agresivos. Este método aprovecha la capaci-
dad de ciertas plantas para absorber, acumular o degradar contaminantes
presentes en el agua, como nutrientes y metales pesados, contribuyendo
asi a la descontaminacién del recurso hidrico de manera ecoamigable.

Uso de Biofloculantes. La utilizacién de biofloculantes derivados de fuentes
naturales, como plantas, microorganismos o algas, en lugar de floculantes
quimicos convencionales, es un ejemplo prdctico de Quimica Verde en el
tratamiento de aguas. Estos biofloculantes son biodegradables, menos to-
xicos y pueden ser una alternativa sostenible y efectiva para la eliminacién
de contaminantes en el agua.



222

La Quimica Verde en tecnologias de reciclaje

La Quimica Verde en las tecnologias de reciclaje se centra en desarrollar mé-
todos y materiales que sean respetuosos con el medio ambiente, econdmica-
mente viables y socialmente beneficiosos, al promover el disefio de productos
y procesos con materiales que son mds fdciles de reciclar y descomponer, lo
que facilita el proceso de reciclaje, reduce la generacion de residuos, ayuda
a cerrar el ciclo de vida de los materiales y reduce la dependencia de recur-
sos naturales. Asimismo, la Quimica Verde se enfoca en reducir o eliminar el
uso de sustancias téxicas, minimizar los residuos generados, y optimizar la
eficiencia de los procesos en términos de consumo de energia, generaciéon
de residuos e impacto ambiental general. Esto puede incluir el uso de ca-
talizadores mds sostenibles, solventes verdes de bajo impacto ambiental, y
métodos de separaciéon mds efectivos.?

Algunos de los principios de la Quimica Verde que se aplican a las tecnolo-
gias de reciclaje incluyen:

Prevencion. Se busca minimizar la generacién de residuos en el proceso de
reciclaje mediante el disefio de productos y procesos que sean mds eficien-
tes y generen menos desechos.

Economia atémica. Se promueve la eficiencia en la utilizacién de materias
primas y la minimizacién de la generacién de subproductos en los procesos
de reciclaje, asegurando que la mayor cantidad posible de los materiales
utilizados se conviertan en productos deseados.

Minimizacién de solventes. Se fomenta el uso de solventes y reactivos que
sean menos téxicos y mds respetuosos con el medio ambiente en las tecno-
logias de reciclaje, reduciendo asi el impacto negativo en la salud humana'y
el entorno.

28. ) Eneh, O. C. Green chemistry models for municipal electronic waste treatment for resource recovery,
repair, recycling and reuse in Nigeria. Clean Technologies and Environmental Policy 2021, 23 (4), 1169-1178.
https://doi.org/10.1007/s10098-021-02027-w. b) Kaya, M.; Tabak, A. Recycling of an Agricultural Bio-waste
as a Novel Cellulose Aerogel: A Green Chemistry Study. Journal of Polymers and The Environment 2019,
28 (1), 323-330. https://doi.org/10.1007/s10924-019-01609-6. c) Ncube, A.; Mtetwa, S.; Bukhari, M.; Fiorentino,
G.; Passaro, R. Circular Economy and Green Chemistry: The Need for Radical Innovative Approaches in
the Design for New Products. Energies 2023, 16 (4), 1752. https://doi.org/10.3390/en16041752. d) Pigtek, J.;
Afyon, S.; Budnyak, T. M.; Budnyk, S.; Sipponen, M. H.; Slabon, A. Sustainable Li-lon Batteries: Chemistry and
Recycling. Advanced Energy Materials 2020, 171 (43). https://doi.org/10.1002/aenm.202003456. e) Sun, X.;
Wang, X.; Sun, F; Tian, M.; Qu, L.; Perry, P.; Owens, H.; Liu, X. Textile Waste Fiber Regeneration via a Green
Chemistry Approach: A Molecular Strategy for Sustainable Fashion. Advanced Materials 2021, 33 (48).
https://doi.org/10.1002/adma.202105174.
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Eficiencia energética. Se busca optimizar el consumo de energia en los
procesos de reciclaje para reducir la huella ambiental y promover prdcticas
mds sostenibles.

Disefo sustentable. Se promueve el disefio de productos que puedan
degradarse de forma segura o reciclar al final de su vida Util, facilitando asi
el proceso de reciclaje y la recuperacion de materiales.

Sintesis segura. Utilizar métodos de sintesis que reduzcan la generacion de
sustancias peligrosas.

Materia prima renovable. Se busca la incorporacién de materiales pro-
venientes de fuentes renovables en los procesos de reciclaje de textiles,
reduciendo la dependencia de recursos no renovables.

La Quimica Verde se integra en las tecnologias de reciclaje para promover
prdcticas mds sostenibles, eficientes y respetuosas con el medio ambiente en
la gestidn de residuos y la economia circular.

Reciclaje de pldsticos. La Quimica Verde se aplica en el desarrollo de pro-
cesos de reciclaje de pldsticos mds eficientes y respetuosos con el medio
ambiente. Por ejemplo, la utilizaciéon de catalizadores sostenibles y solventes
menos téxicos en la degradacién de pldsticos para su reciclaje.

Reciclaje de pldsticos biodegradables. La Quimica Verde se aplica en la
produccion de pldsticos biodegradables a partir de fuentes renovables como
almidén de maiz o cafa de azicar. Estos pldsticos son una alternativa sos-
tenible a los pldsticos convencionales derivados del petréleo, reduciendo asi
la dependencia de recursos no renovables y disminuyendo la contaminacion
por pldsticos.

Reciclaje de textiles. Se estdn desarrollando tecnologias de reciclaje de texti-
les basadas en principios de Quimica Verde para recuperar fibras textiles de
desechos textiles y prendas usadas. Estos procesos buscan minimizar el uso
de productos quimicos nocivos y reducir el consumo de agua.

Reciclaje de biomasa. La Quimica Verde se emplea en la transformacion de
biomasa en biopldsticos y biocombustibles mediante procesos sostenibles y
eficientes que minimizan la generaciéon de residuos y reducen la dependencia
de recursos fésiles.
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Reciclaje de residuos orgdnicos. El compostaje de residuos orgdnicos para
la producciéon de abonos naturales es un ejemplo de aplicacion de la Quimica
Verde en el reciclaje de materia orgdnica. ya que promueve la degradacién
de residuos de manera natural y la obtencién de un producto final benefi-
cioso para la agricultura sin la necesidad de utilizar fertilizantes quimicos.
Por otra parte, en la creacién de aerogeles de celulosa a partir de desechos
agricolas, se destaca la importancia de la Quimica Verde al utilizar un
enfoque eco-amigable para la extraccién y purificacién de la celulosa, lo que
contribuye a la sostenibilidad del proceso. Ademds, la sintesis de un material
"verde", biodegradable y aislante térmico a partir de materias primas reno-
vables como los desechos de tallos de té, demuestra cémo la Quimica Verde
puede impulsar la innovacién en el reciclaje de residuos agricolas.

Reciclaje de metales. Se estdn desarrollando tecnologias de reciclaje de
metales basadas en la Quimica Verde para recuperar metales preciosos
como litio, cobalto, niquel y manganeso de desechos electrénicos y baterias
de iones de litio. Estos procesos buscan reducir la contaminacién y el con-
sumo de energia en la recuperacién de metales mediante técnicas como la
lixiviacion selectiva, que utiliza solventes verdes y procesos menos contami-
nantes para separary recuperar metales valiosos.

Disefio de Electrolitos Biodegradables. Desarrollo de electrolitos biodegra-
dables a partir de materiales renovables y respetuosos con el medio am-
biente para su uso en baterias de iones de litio, reduciendo la dependencia
de solventes téxicos y promoviendo la sostenibilidad en el ciclo de vida de
las baterias.

Reciclaje de aceites y solventes. La Quimica Verde se aplica en la regene-
racion de aceites usados y solventes mediante procesos de purificacién y
regeneracién que minimizan la generacion de residuos y reducen la contami-
nacion ambiental.

Recuperaciéon de plomo. Mediante el uso de técnicas de Quimica Verde
como la precipitaciéon dcida y la extraccidn con solventes, es posible recu-
perar plomo de manera eficiente y segura de los desechos electrénicos. Este
plomo recuperado puede luego ser reciclado para la fabricacién de productos
como ldpices u otros materiales.

Uso de catalizadores. La incorporaciéon de catalizadores en las etapas de
reciclaje de residuos electréonicos puede acelerar las reacciones quimicas
involucradas, aumentando la eficiencia del proceso y reduciendo la cantidad
de energia necesaria.
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Reciclaje de aguas residuales. Mediante tecnologias de tratamiento de
aguas residuales basadas en principios de Quimica Verde, se pueden elimi-
nar contaminantes de manera mds eficiente y sostenible, utilizando procesos
como la fotocatdlisis o la fitodepuraciéon. Estos métodos reducen el uso de
productos quimicos nocivos y promueven la reutilizacién del agua tratada.

Reciclaje Automatizado. Implementacion de procesos automatizados de se-
paracién de componentes de baterias de iones de litio basados en diferentes
quimicas, utilizando tecnologias eficientes y respetuosas con el medio ambien-
te para maximizar la recuperacién de materiales criticos y minimizar residuos.

Uso de Sorbentes Selectivos. Empleo de sorbentes altamente selectivos,
econdmicos y respetuosos con el medio ambiente para la extraccién de
metales de las baterias de iones de litio, en lugar de métodos convenciona-
les que pueden implicar condiciones de reaccidon mds agresivas y generar
residuos indeseados.

Utilizacién de solventes verdes. Se emplean solventes no tdxicos y biodegra-
dables, como los liquidos idnicos, en los procesos de disolucion y separacion
de componentes textiles para facilitar el reciclaje de fibras.

Reciclaje de mezclas de fibras. Se desarrollan métodos basados en la
Quimica Verde para separary reciclar mezclas de fibras textiles, permitiendo
la regeneracion de materiales compuestos y multicomponentes.

Desarrollo de materiales sostenibles. Se utilizan enfoques de Quimica Verde
para transformar desechos textiles en nuevos materiales sostenibles, como
fibras compuestas de celulosa/queratina de lana, que pueden sustituir a las
fibras convencionales.

Reciclaje de baterias de iones de litio. La recuperacion de materiales criticos
de las baterias de iones de litio se basa en la Quimica Verde ya que se
promueve la eficiencia en el uso de recursos, la minimizacién de desechos, la
reduccion del uso de sustancias peligrosas, y el uso de métodos fisicoquimi-
cos altamente selectivos, econdmicos y respetuosos con el medio ambiente
en lugar de enfoques hidro- y pirometalirgicos que implican condiciones de
reaccién severas.
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La Quimica Verde en la elaboracién de detergentes

La Quimica Verde tiene un impacto significativo en la elaboracion de pro-
ductos de limpieza, ya que promueve la utilizacién de procesos y productos
quimicos mds sostenibles, seguros y respetuosos con el medio ambiente. En
el caso de los detergentes, la incorporacion de enzimas como las lipasas
permite desarrollar productos de limpieza biodegradables, no tdoxicos y que
no dejan residuos dafinos. Otro ejemplo es el redisefio de detergentes de
lavanderia para usarse en agua fria.?’

Los principios de la Quimica Verde que se aplican en la elaboracién y uso de
detergentes incluyen:

Prevencion. Este principio se enfoca en la minimizacién de residuos a lo largo
de la cadena de produccién de detergentes, promoviendo la adopcién de
tecnologias y procesos que reduzcan o eviten la generacién de desechos.

Materia prima renovable. La Quimica Verde fomenta el uso de materias
primas renovables, como glucosa y sacarosa, en la sintesis de biosurfactan-
tes, lo que contribuye a la sostenibilidad y al desarrollo de productos mds
respetuosos con el medio ambiente.

Disefio sustentable. La biodegradabilidad es un aspecto clave en la elabo-
racion de detergentes, ya que los surfactantes deben descomponerse de
manera natural en el medio ambiente para minimizar su impacto ambiental.

Sintesis Eficiente. La implementacion de rutas de sintesis eficientes, como la
transesterificacién de ésteres de dcidos grasos metilicos (FAME) con saca-
rosa para producir mono ésteres, es un ejemplo de cdmo se pueden utilizar
procesos cataliticos para minimizar residuos y mejorar la eficiencia en la
produccién de surfactantes.

Dentro de los ejemplos prdcticos de la aplicacién de la Quimica Verde en la
elaboracion de detergentes, se pueden mencionar los siguientes:

29. a) Mondal, I. H.; Islam, M. M;; Islam, M. K,; Hossain, M. M. Eco-Friendly Biodegradable Semi-Natural Surfac-
tants from Starch for Green Chemistry. IOSR Journal of Applied Chemistry 2016, 9 (6), 1-9. https://doi.org/
10.9790/5736-0906010109. b) Miranda, J. A. S.; Rubio, L. R.; Cristobal, A. T.; Vilela, J. L. V.,; Goyoaga, J. K. |;
Mangas, F. B.; Basterrecheq, E. A. Ultrasound and Eco-Detergents for Sustainable Cleaning. Processes 2023,
17 (7), 2082. https://doi.org/10.3390/pr11072082. c) Saxe, J. K,; Hoffman, L.; Labib, R. Method to incorporate
green chemistry principles in early-stage product design for sustainability: case studies with personal care
products. Green Chemistry 2022, 24 (12), 4969-4980. https://doi.org/10.1039/d2gc00842d. d) Stubbs, S.; You-
saf, S.; Khan, I. A review on the synthesis of bio-based surfactants using green chemistry principles. Daru
2022, 30 (2), 407-426. https://doi.org/10.1007/s40199-022-00450-y.
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Utilizacién de almidén de papa como materia prima renovable. En lugar de
depender de recursos no renovables, se emplea almiddn de papa, una materia
prima renovable y abundante, para la sintesis de surfactantes biodegradables.

Uso de enzimas como lipasas. La incorporaciéon de enzimas como las lipa-
sas en la formulacién de detergentes permite mejorar la eficacia de limpie-
za, reducir la toxicidad y promover la biodegradabilidad de los productos
de limpieza. Estas enzimas son mds respetuosas con el medio ambiente en
comparacién con los ingredientes quimicos tradicionales.

Rediseio de detergentes para uso en agua fria. Se destaca que los fabri-
cantes han redisefiado detergentes de lavanderia para ser efectivos en agua
fria, lo que reduce el consumo de energia asociado con el lavado de ropa.

Utilizacién de eco-detergentes. Los eco-detergentes contienen biosurfactan-
tes, enzimas y solventes respetuosos con el medio ambiente, como el agua.
Estos componentes son biodegradables y menos téxicos que los ingredientes
tradicionales utilizados en detergentes convencionales.
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La Quimica Verde en los procesos de captura y almacenamiento
de CO2

La Quimica Verde busca minimizar los impactos negativos en la naturaleza al
tiempo que se logran los objetivos de captura y almacenamiento de CO2 de
manera efectiva y segura. Una vez capturado, el CO2 puede usarse como un
solvente verde en procesos quimicos sostenibles, en procesos que aprove-
chan su cardcter dcido de Lewis para sintetizar productos como ureq, dcido
salicilicoy carbonatos de alquileno, que se consideran solventes relativamen-
te verdes, en la generacion de metanol y biocombustibles como fuentes de
energia renovable y contribuir a la reduccién de emisiones de carbono. Asi-
mismo, permite la creacién de combustibles carbono-neutral, donde el CO2
emitido durante su uso es reabsorbido durante el proceso de produccién, lo
que ayuda a mantener un ciclo cerrado de carbono y a reducir las emisiones
netas de carbono. Por otra parte, la investigacion y desarrollo continuo en
el campo de la Quimica Verde explora nuevas tecnologias y enfoques para
optimizar la captura y utilizacion del COz2, considerando el uso de materiales
como los marcos metal-orgdnicos y las zeolitas para reducir los costos y los
requisitos energéticos de la captura de CO2. ¥

Para que una aplicacién basada en CO2 sea verdaderamente verde, se debe
poder identificar reducciones cuantificables en residuos o consumo de energia
en comparacién con el proceso convencional. Estos principios incluyen:

Prevencién. La Quimica Verde se compromete a prevenir problemas ambien-
tales, como la emisién de gases de efecto invernadero como el CO2, median-
te el desarrollo de tecnologias mds sostenibles y respetuosas con el medio
ambiente, asi como usando solventes de captura de CO2 bio-derivados y
biodegradables, como la quitosana y el polietilenglicol (PEG200).

Diseno sustentable. Se destaca la importancia de desarrollar tecnologias
de captura de COz2 regenerativas que puedan ser sostenibles a largo plazoy
reducir el impacto ambiental causado por la produccion quimica.

30. a) Clark, J. A;; Santiso, E. E. Carbon Sequestration through CO2 Foam-Enhanced Oil Recovery: A Green
Chemistry Perspective. Engineering 2018, 4 (3), 336-342. https://doi.org/10.1016/j.eng.2018.05.006. b) Eftaiha,
A. F; Qaroush, A. K.;; Abu-Daabes, M. A;; Alsyouri, H. M.; Assaf, K. |. New Metrics of Green Sorbents for CO2
Capturing. Advanced Sustainable Systems 2020, 4 (7). https://doi.org/10.1002/adsu.201900121. ¢) Gabrielli,
P.; Gazzani, M.; Mazzotti, M. The Role of Carbon Capture and Utilization, Carbon Capture and Storage,
and Biomass to Enable a Net-Zero-CO2 Emissions Chemical Industry. Industrial & Engineering Chemistry
Research 2020, 59 (15), 7033-7045. https://doi.org/10.1021/acs.iecr9b06579. d) Kothandaraman, J.; Helde-
brant, D. J. Towards environmentally benign capture and conversion: heterogeneous metal catalyzed CO2
hydrogenation in CO2 capture solvents. Green Chemistry 2020, 22 (3), 828-834. https://doi.org/10.103%9/
c99c03449h. e) Nematollahi, M. H.; Carvalho, P. J. Green solvents for CO2 capture. Current Opinion in Green
and Sustainable Chemistry 2019, 18, 25-30. https://doi.org/10.1016/j.cogsc.2018.11.012. f) Zhao, Y.; Dong, Y.; Guo,
Y.; Huo, F; Yan, F; He, H. Recent progress of green sorbents-based technologies for low concentration CO2
capture. Chinese Journal of Chemical Engineering 2021, 31, 113-125. https://doi.org/10.1016/j.cjche.2020.11.005.
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Materia prima renovable. Se menciona que es necesario explorar el poten-
cial de materiales renovables en la captura de CO2, como los aminodcidos,
que pueden actuar como cationes y aniones en iones liquidos para mejorar
la sostenibilidad y biodegradabilidad de los absorbentes.

Catdlisis. Emplear catalizadores heterogéneos en la hidrogenacion de CO2
permite una conversién mds eficiente y sostenible del CO2 en productos qui-
micos Utiles, reduciendo la intensidad energética de los procesos.

Ejemplos prdcticos de la aplicacién de la Quimica Verde en la captura y
almacenamiento de CO2 incluye:

1.

Desarrollo de aditivos de espumacién de CO2 mds sostenibles y
respetuosos con el medio ambiente para mejorar la eficiencia de
la recuperaciéon mejorada de petréleo.

Investigacion de surfactantes y nanoparticulas que puedan
reducir los impactos ambientales en caso de fugas de CO2 en
operaciones de recuperacion mejorada de petréleo.

Implementacion de estrategias para minimizar los efectos negati-
vos en la naturaleza al llevar a cabo la captura y almacenamiento
de CO2 de manera segura y efectiva.

En la fabricacion de textiles se usa el CO2 como solvente en el
proceso de teiido de telas buscando reducir el uso de agua y
solventes convencionales, promoviendo un enfoque mds sosteni-
ble en la industria textil.

La extraccion de compuestos de productos naturales, como la
descafeinaciéon del café y el té, utilizando CO2 como solvente en
la industria alimentaria.

Sintesis de productos quimicos como ureaq, dcido salicilico y carbo-
natos de alquileno, aprovechando su cardcter dcido de Lewis. Asi,
el CO2 se usa como materia prima en la produccién de compues-
tos quimicos de manera mds respetuosa con el medio ambiente.

Empleo de catalizadores heterogéneos para la hidrogenacion
de COa2.
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La Quimica Verde en las biorrefinerias

En una biorrefineria, la biomasa se convierte en productos de alto valor
agregado a través de procesos quimicos y bioldégicos, en lugar de depender
exclusivamente de fuentes de carbono fésil, como el petréleo. La biorrefineria
es una alternativa mds sostenible a las refinerias tradicionales basadas en
combustibles fésiles, ya que aprovecha los recursos renovables y promueve
prdcticas respetuosas con el medio ambiente a lo largo de todo el proceso
de producciéon. En una biorrefineria de segunda generacién se desarrollan
tecnologias innovadoras para procesar bio-desperdicios, como residuos
forestales, agricolas, agroindustriales, alimentarios, zootécnicos, pesque-
ros y municipales. Estos residuos se utilizan como materias primas para la
produccién de biocombustibles y biomateriales, evitando el uso de cultivos
alimentarios que se utilizan en las biorrefinerias de primera generacién. Por
su parte, en una biorrefineria de tercera generacién se utilizan algas como
materia prima para la produccién de una amplia gama de productos
quimicos, combustibles y materiales valiosos. A diferencia de las biorrefine-
rias de primera generaciéon que son comercialmente viables, los productos
de las biorrefinerias de segunda y tercera generacién aun no son compe-
titivos comercialmente debido a desafios técnicos, de escala y costos de
produccién. La integracion de la Quimica Verde en las biorrefinerias puede
contribuir a un futuro sostenible para la industria quimica de varias maneras,
ya que la Quimica Verde se centra en minimizar el uso y la generacién de
productos quimicos peligrosos; promueve el uso eficiente de recursos, inclui-
das las materias primas renovables, la energia y el aguaq, y la reutilizacién o
el reciclaje de subproductos.® Actualmente, varios principios de la Quimica
Verde estdn involucrados en las biorrefinerias para promover prdcticas mds
sostenibles en la produccién de productos quimicos, materiales y energia.
Algunos de dichos principios incluyen:

Prevencion. Se busca optimizar la utilizaciéon de la biomasa y reducir al mini-
mo la generacion de residuos para mejorar la eficiencia y la sostenibilidad.

31. ) Attard, T. M.; Clark, J. H.; McElroy, C. R. Recent developments in key biorefinery areas. Current Opinion
in Green and Sustainable Chemistry 2020, 21, 64-74. https://doi.org/10.1016/j.cogsc.2019.12.002. b) Bhatia,
L.; Bachheti, R. K;; Garlapati, V. K.; Chandel, A. K. Third-generation biorefineries: a sustainable platform for
food, clean energy, and nutraceuticals production. Biomass Conversion and Biorefinery 2020, 12 (9), 4215-
4230. https://doi.org/10.1007/s13399-020-00843-6. c) Orejuela-Escobar, L. M.; Landdzuri, A. C.; Goodell, B.
Second generation biorefining in Ecuador: Circular bioeconomy, zero waste technology, environment and
sustainable development: The nexus. Journal of Bioresources and Bioproducts 2021, 6 (2), 83-107. https://
doi.org/10.1016/j.jobab.2021.01.004. d) Verissimo, N. V.; Mussagy, C. U.; Oshiro, A. A.;; Mendonga, C. M. N,; De
Carvalho Santos-Ebinuma, V.; Pessoa, A.; De Souza Oliveira, R. P,; Pereira, J. F. B. From green to blue economy:
Marine biorefineries for a sustainable ocean-based economy. Green Chemistry 2021, 23 (23), 9377-9400.
https://doi.org/10.1039/d1gc03191k.
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Materia prima renovable. Se usan materias primas sostenibles como la bio-
masa, en lugar de depender de recursos no renovables, como los combusti-
bles fésiles, para promover la sostenibilidad y la reduccién de la dependencia
de recursos agotables.

Disefno seguro. Se impulsa la eficiencia en el uso de recursos, incluida la
energia, el aguay las materias primas con el propdsito de optimizar el uso de
recursos, reducir el impacto ambiental, y mejorar la eficiencia de los procesos.

Disefio sostenible. Se obtienen productos sostenibles y respetuosos con el
medio ambiente que sean no téxicos, ambientalmente benignos y que se
degraden en productos inocuos. Ademds, se disefian procesos de reciclaje,
reutilizacion y recuperacion de productos quimicos valiosos para hacer que
las actividades de procesamiento de biomasa sean mds eficientes y compe-
titivas, minimizando los impactos ambientales negativos.

Quimica segura. Se busca utilizar métodos y tecnologias que minimicen los
riesgos para la salud humana y el medio ambiente fomentando la innovacion
y la aplicacién de técnicas mds seguras en los procesos de produccidn.

En las biorrefinerias se busca promover prdcticas mds sostenibles y respetuo-
sas con el medio ambiente, y algunos ejemplos prdcticos de la aplicacién de
la Quimica Verde en biorrefinerias incluye:

Uso de Solventes Alternativos. Se usan solventes mds verdes, como el didxido
de carbono supercritico y el bioetanol, en la extraccién de productos quimicos
de la biomasa en las biorrefinerias. Estos solventes alternativos tienen un me-
nor impacto ambiental en comparacién con los solventes convencionales.

Procesamiento de residuos de cacao en una biorrefineria integrada. Se
aplica en una industria que produce chocolate y tiene como residuo la cds-
cara de la semilla de cacao; esta cdscara, que constituye la mayor parte
del peso del fruto del cacao, se procesa para la recuperacién de productos
quimicos valiosos utilizados en nutracéuticos, farmacéuticos, alimentos fun-
cionales, la industria de pulpa y papel, textiles, pinturas y recubrimientos.

Produccién de bioetanol de segunda generacién a partir de biomasa
lignocelulésica. Se han establecido procesos de produccidn de bioetanol de
segunda generacion utilizando cultivos energéticos, residuos forestales, agri-
colas y agroindustriales. Estos procesos superan las limitaciones de los proce-
sos de primera generacion y promover la valorizacién de subproductos agroin-
dustriales y forestales que actualmente causan contaminaciéon ambiental.
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Biorrefinerias marinas. Algunos ejemplos de subproductos comercialmente
relevantes que se producen a través de la conversién de biomasa de bajo
valor en biorrefinerias marinas incluyen lipidos, proteinas, pigmentos, quiting,
minerales, entre otros. Estos subproductos tienen una amplia gama de apli-
caciones en industrias como colorantes, suplementos alimenticios, nutracéu-
ticos, productos farmacéuticos, cosméticos y mds.

La Quimica Verde en la industria agroquimica

La aplicacién de los principios de la quimica verde en la produccion de
fertilizantes y plaguicidas promueve la optimizacién de métodos de sintesis
quimica menos dafinos, el uso de solventes benignos, la eficiencia energé-
tica y la minimizacion de residuos con el uso de productos naturales, con lo
que se contribuye a la sostenibilidad agricola y al cumplimiento de los Obje-
tivos de Desarrollo Sostenible (ODS). Esta perspectiva impulsa el desarrollo
de alternativas mds seguras y ecoamigables a los pesticidas y plaguicidas
convencionales, contribuyendo asi a la proteccién del medio ambiente y la
salud humana.®

Los Principios de la Quimica Verde que se aplican en la industria agroquimica
incluyen:

Prevencién. La sintesis de agroquimicos se realiza de manera que se minimice
la generacién de residuos y se optimice la utilizacion de los recursos disponibles.

Disefo seguro. Se busca desarrollar fertilizantes y plaguicidas que sean
seguros para el medio ambiente y la salud humana, minimizando los impac-
tos negativos asociados con los agroquimicos convencionales.

Disefio sustentable. Los fertilizantes se disefian para ser mds eficientes en la
entrega de nutrientes a las plantas, reduciendo la cantidad de fertilizante
necesario y disminuyendo la contaminacion del suelo y el agua. Los pesti-
cidas son seguros para el medio ambiente, no tdxicos para organismos no
objetivo y efectivos en pequefias cantidades.

32. ) Abdel-Raouf, M. E.; El-Saeed, S. M.; Zaki, E. G.; Al-Sabagh, A. M. Green chemistry approach for prepa-
ration of hydrogels for agriculture applications through modification of natural polymers and investiga-
ting their swelling properties. Egyptian Journal of Petroleum 2018, 27 (4), 1345-1355. https://doi.org/10.1016/j.
€jpe.2018.09.002. b) Fenibo, E. O; ljoma, G. N.; Matambo, T. Biopesticides in Sustainable Agriculture: A Criti-
cal Sustainable Development Driver Governed by Green Chemistry Principles. Frontiers in Sustainable Food
Systems 2021, 5. https://doi.org/10.3389/fsufs.2021.619058. c) Fenibo, E. O.; ljoma, G. N.; Nurmahomed, W.;
Matambo, T. The Potential and Green Chemistry Attributes of Biopesticides for Sustainable Agriculture.
Sustainability 2022, 14 (21), 14417. https://doi.org/10.3390/su142114417. d) Gupta, S.; Dikshit, A. K. Biopesticides:
an ecofriendly approach for pest control. Journal of Biopesticides 2010, 3 (1), 186-188.
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Materia prima renovable. Se promueve el uso de materias primas reno-
vables y sostenibles para reducir la dependencia de recursos no renova-
bles, tales como extractos de plantas, hormonas, metabolitos y otros pro-
ductos naturales. Ademds, se busca desarrollar agroquimicos que sean
fdciles de degradar en el medio ambiente, reduciendo asi la persistencia
de sustancias toéxicas.

Uso de catalizadores. Se usan biocatalizadores como transaminasas, reducta-
sas y oxidasas para minimizar el uso de energia en los procesos de produccién.

Quimica segura. Se promueven métodos de sintesis quimica seguros, verdes
y de bajo consumo energético en la produccién de biopesticidas, y el uso de
ingredientes activos naturales y biodegradables en la formulacién de agro-
quimicos para minimizar el impacto ambiental.

Algunas aplicaciones prdcticas de la Quimica Verde en la industria agroqui-
mica incluyen:

Desarrollo de nano-fertilizantes. Se han disefiado y sintetizado nano-fertili-
zantes que permiten una liberacién controlada de nutrientes en el suelo, lo
que mejora la absorcién de los cultivos, reducen la lixiviacidon de nutrientes
en el suelo y minimizan los impactos ambientales asociados con los fertili-
zantes convencionales.

Producciéon de Biopesticidas. Se han desarrollado formulaciones de pesti-
cidas que son efectivos a bajas concentraciones, biodegradables, no dafi-
nos para organismos no objetivo, eficientes energéticamente y respetuosas
con el entorno, promoviendo la adopcién de prdcticas mds sostenibles en
la industria de pesticidas.

Uso de Ingredientes Activos Naturales. Se fomenta el uso de ingredientes
activos naturales en la formulacién de biopesticidas, tales como extractos de
plantas, hormonas, metabolitos, bacterias, hongos, protozoos y nematodos,
reduciendo la dependencia de productos quimicos sintéticos y promoviendo
alternativas mds seguras y ecoamigables en el control de plagas.

Enfoque en la degradabilidad y seguridad. Se busca desarrollar pesticidas
que sean fdacilmente degradables en el medio ambiente y que tengan una
menor toxicidad residual para los seres humanos y la fauna no objetivo,
contribuyendo asi a la proteccién de la biodiversidad y la salud publica.



234

La Quimica Verde en la industria de alimentos

La Quimica Verde ha contribuido notablemente en la industria de los ali-
mentos promoviendo procesos amigables con el medio ambiente y prdcticas
sustentables. De manera general, ha propiciado el desarrollo de procedi-
mientos para la extraccién de nutrientes y contaminantes de muestras de
alimentos con tecnologias emergentes (como ultrasonido, microondas,
liquido presurizado y fluido supercritico), mejorando la seguridad alimentaria
y manteniendo sus propiedades nutricionales, compositivas y texturales.

Por su parte, también se ha innovado en los procedimientos analiticos al
implementar métodos con uso reducido de solventes toxicos y generaciéon
minima de flujos de desechos, como ocurre en la cromatografia de gases.®
Algunos de los principios de la quimica verde que se aplican en la industria
de alimentos incluyen:

Prevencién. Se busca reducir la generacién de residuos en los procesos de pro-
duccién de alimentos, lo que contribuye a una menor contaminacién ambiental.

Minimizacién de solventes. Se fomenta el uso de solventes mds seguros y
respetuosos con el medio ambiente en las operaciones de extraccién,
produccion de ingredientes, y en las técnicas analiticas, como los solventes
de eutécticos profundos, en lugar de solventes tradicionales que pueden ser
toxicos, lo que ayuda a disminuir el impacto ambiental.

Disefo sostenible. Se fomenta la sostenibilidad en la produccién de alimentos
a través de la aplicacién de métodos y tecnologias que minimizan el uso de
recursos naturales y reducen la huella ambiental de la industria alimentaria.

Monitoreo y control. Se buscan métodos analiticos innovadores y sostenibles,
como la cromatografia de fluidos supercriticos y la electroforesis capilar,
que permiten realizar andlisis de alimentos de manera mds eficiente y respe-
tuosa con el medio ambiente.

33. a) Alahmad, W.; Kaya, S. I.; Cetinkaya, A.; Varanusupakul, P.; Ozkan, S. A. Green chemistry methods for food
analysis: Overview of sample preparation and determination. Advances in Sample Preparation 2023, 5,
100053. https://doi.org/10.1016/j.sampre.2023.100053. b) Lépez-Pedrouso, M.; Diaz-Reinoso, B; Lorenzo, J.
M.; Cravoto, G.; Barba, F. J.; Moure, A.;; Dominguez, H.; Franco, D. Green technologies for food processing:
Principal considerations. En Innovative thermal and non-thermal processing, bioaccessibility and bioa-
vailability of nutrients and bioactive compounds; 2019; pp 55-103. https://doi.org/10.1016/b978-0-12-814174-
8.00003-2. c¢) Khare, R.; Yasir, M.; Shukla, A. K.; Lakkaboyana, S. K.; Shrivastava, R. Foodomics and Green
Analytical Technologies. En Green Chemistry in Agriculture and Food Production; 2023; pp 304-311. https://
doi.org/10.1201/9780429289538-14. d) Tsatsaragkou, K.; Paximada, P.; Protonotariou, S.; Kaltsa, O. Functional
food ingredients production using green technologies. En Green Chemistry in Agriculture and Food Produc-
tion; 2023; pp 284-303. https://doi.org/10.1201/9780429289538-13. €) Ballesteros-Vivas, D.; Socas-Rodriguez,
B.; Mendiola, J. A,; Ibdfiez, E.; Cifuentes, A. Green food analysis: Current trends and perspectives. Current
Opinion in Green And Sustainable Chemistry 2021, 37, 100522. https://doi.org/10.1016/j.cogsc.2021100522.
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Algunas aplicaciones prdcticas de la quimica verde en la industria de alimen-
tos incluyen:

Extraccién de compuestos bioactivos. Se aplica en la extraccién de com-
puestos bioactivos de plantas, como polifenoles, antioxidantes y enzimas,
utilizando métodos sostenibles como la extraccién asistida por ultrasonido,
la extraccion asistida por microondas, la extraccidon enzimdatica, extraccion
a alta presién, extraccion con fluidos sub y supercriticos, y extraccidn con
solventes de eutécticos profundos.

Encapsulacion de compuestos bioactivos. Se utiliza en la encapsulacién de
compuestos bioactivos para mejorar su estabilidad y biodisponibilidad en
productos alimenticios, como en el caso de la encapsulacion de extractos de
plantas en polimeros para su posterior aplicacion.

Sustitucidon de solventes téxicos. Se promueve la sustitucion de solventes
tradicionales toxicos por solventes mds seguros y respetuosos con el medio
ambiente en las operaciones de extraccion y produccién de ingredientes.
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La Quimica Verde en la industria de los polimeros

La Quimica Verde desempefia un papel fundamental en la industria de poli-
meros al promover la transicién hacia una economia circular mds sostenible
métodos y proporcionar herramientas para disefiar métodos de produccion
eco-amigables. En la industria de los polimeros se busca reducir la contami-
nacién al mejorar el disefio de la sintesis orgdnica, utilizando materias primas
renovables y desechos de pldstico como recursos alternativos para la sintesis
de materiales funcionales, empleando solventes mds amigables con el medio
ambiente, desarrollando métodos cataliticos quimicos y bioldgicos rentables,
disefiando pldsticos teniendo en cuenta el reciclaje y la biodegradabilidad
al final de su vida Util, y evitando sustancias peligrosas.®* Esta aproximacion
sostenible es importante para la fabricacién y aplicacién de los polimeros,
ya que promueve la utilizacion de recursos renovables y la reduccion de re-
siduos, lo que contribuye a un enfoque mds sostenible y respetuoso con el
medio ambiente en la industria de polimeros.

Los Principios de la Quimica Verde que se aplican en la industria de los poli-
meros incluyen:

Minimizacién de solventes. Se han sustituido solventes toxicos por solventes
mds seguros y sostenibles, como el uso de 2-metiltetrahidrofurano en lugar
de tetrahidrofurano.

Materia prima renovable. Se han usado como materia prima desechos de
otras industrias para no depender de materias primas no renovables.

Diseno sostenible. Se enfatiza en el disefio de procesos que minimicen el
impacto ambiental y maximicen la eficiencia en la produccion de materiales,
donde el reciclaje y reutilizaciéon de polimeros sin degradacién significativa
contribuyen a la circularidad de los materiales.

34. a) Abbasi, A;; Nasef, M. M.; Yahya, W. Z. N. Sulfur-based polymers by inverse vulcanization: a novel path to
foster green chemistry. Green Materials 2020, 8 (4), 172-180. https://doi.org/10.1680/jgrma.19.000583. b) Abe, T.;
Takashima, R.; Kamiya, T,; Foong, C. P; Numata, K.; Aoki, D.; Otsuka, H. Plastics to fertilizers: chemical recy-
cling of a bio-based polycarbonate as a fertilizer source. Green Chemistry 2021, 23 (22), 9030-9037. https://
doi.org/10.1039/d1gc02327f. c) Fadlallah, S.; Roy, P. S.; Garnier, G.; Saito, K.; Allais, F. Are lignin-derived mono-
mers and polymers truly sustainable? An in-depth green metrics calculations approach. Green Chemistry
2021, 23 (4), 1495-1535. https://doi.org/10.1039/d0gc03982a. d) Sheldon, R. A.; Norton, M. Green chemistry
and the plastic pollution challenge: towards a circular economy. Green Chemistry 2020, 22 (19), 6310-6322.
https://doi.org/10.1039/d0gc02630a. €) Sternberg, J.; Sequerth, O.; Pilla, S. Green chemistry design in poly-
mers derived from lignin: review and perspective. Progress in Polymer Science 2021, 113, 101344. https://doi.
org/10.1016/j.progpolymsci.2020.101344. f) Teo, J. y. Q.; Ong, A;; Tan, T. T. Y; Li, X,; Loh, X. J.; Lim, J.y. C. Materials
from waste plastics for CO2 capture and utilisation. Green Chemistry 2022, 24 (16), 6086-6099. https://doi.
org/10.1039/d2gc02306g.
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Algunas aplicaciones prdcticas de la quimica verde en la industria de pldsti-
cos incluyen:

1. Desarrollo de métodos cataliticos quimicos y bioldgicos para el
reciclaje de polimeros, como el reciclaje quimico de pldsticos
de poliéster.

2. Disefio de pldsticos para facilitar su desmontaje y reciclaje en bucle
cerrado, promoviendo la circularidad de los materiales pldsticos.

3. Disefio de pldsticos bio-basados teniendo en cuenta la reciclabi-
lidad y biodegradabilidad al final de su vida Util, como los polihi-
droxialcanoatos (PHAs) como alternativas a los poliolefinas.

4. Uso de desechos de pldstico como recursos alternativos para el
disefio de polimeros, adsorbentes poliméricos y estructuras na-
nomeétricas para capturary convertir el CO2 en productos quimicos
Utiles, como carbonatos ciclicos, lo que ayuda a mitigar el impacto
del CO2 en la atmosfera.

5. El empleo de mondmeros renovables y sostenibles en la sintesis
de polimeros basados en azufre mediante la vulcanizacién inver-
sa para la creacidon de materiales con propiedades Unicas para
aplicaciones en dispositivos de almacenamiento de energia, ad-
sorbentes de metales pesados, lentes para imdgenes térmicas,
entre otros.

6. Utilizaciéon de mondmeros verdes, como limoneno, mirceno, farnesol,
entre otros, en la produccién de polimeros con aplicaciones en la
industria de los pldsticos, abarcando desde baterias hasta mate-
riales para la remocién de mercurio.

7. Desarrollo de sistemas de reciclaje quimico para polimeros, como
en el caso del policarbonato de isosorbida, que se degrada qui-
micamente para obtener productos Utiles como isosorbida y ureaq,
se utilizan como fertilizantes.
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Promocion de la Quimica Verde en la ingenieria quimica

La promocién de la importancia de la Quimica Verde en la industria quimica
en universidades y en la poblacion en general se puede lograr a través de las
siguientes acciones:®

En la Universidad:

-Incluir cursos especificos sobre Disefio de Productos y Procesos Sostenibles
en los programas de Ingenieria Quimica y otras disciplinas relacionadas para
fomentar la investigacion y la formacién de profesionales especializados en
prdcticas sostenibles.

-Promover la investigacion interdisciplinaria que aborde el disefio sostenible
de productos y procesos, involucrando a estudiantes y profesores de diferen-
tes dreas.

-Establecer laboratorios y centros de investigacién en el campo de la Quimi-
ca Verde dedicados al desarrollo de tecnologias sostenibles y al disefio de
productos respetuosos con el medio ambiente.

-Fomentar la colaboracién entre instituciones académicas, industria y go-
bierno para desarrollar soluciones innovadoras y sostenibles en el campo de
la Ingenieria Quimica.

-Realizar programas de concientizacion y educacion ambiental en la pobla-
cién general para promover la importancia de prdcticas sostenibles en la
industria quimica y en la sociedad en su conjunto.

En la Industria:

-Implementar programas de formacién y capacitacién para el personal sobre
los principios y prdcticas del Disefio de Productos y Procesos Sostenibles.

-Establecer equipos especializados en disefio sostenible dentro de las
empresas, encargados de identificar oportunidades de mejora y desarrollar
soluciones innovadoras.

-Colaborar con universidades y centros de investigaciéon para incorporar en-
foques sostenibles en el desarrollo de nuevos productos y procesos.
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-Adoptar herramientas y metodologias de evaluacién de ciclo de vida y and-
lisis de impacto ambiental para evaluar y mejorar la sostenibilidad de los
productos y procesos existentes.

Conclusiones

La Quimica Verde ha emergido como un paradigma fundamental en la in-
dustria quimica moderna, promoviendo la adopciéon de prdcticas sostenibles
y respetuosas con el medio ambiente. Al aplicar los Principios de la Quimica
Verde, resalta la importancia de maximizar el rendimiento de los productos
comerciales, minimizar la generacién de subproductos no deseados, y pro-
puestas de solucidon que conduzcan a un uso eficiente de recursos y energia.
Estos principios no solo buscan reducir el impacto ambiental, sino impulsar
la innovacién procesos en la industria quimica optimizando los resultados
econdmicos y contribuyendo al desarrollo de una industria mds sostenible y
respetuosa con el entorno, tal y como sea resaltado en los ejemplos de apli-
cacién de estos Principios en las diversas industrias quimicas.

Otro aspecto fundamental, es la necesidad de superar las barreras tecnolé-
gicas y regulatorias que permitan la adopcion de enfoques mds verdes en la
industria. La resistencia al cambio, la complejidad de los procesos, la falta de
conciencia y educacioén, las regulaciones existentes y el acceso a materias
primas sostenibles son obstdculos que deben abordarse mediante la colabo-
racion interdisciplinarig, la investigacion continua y la inversion en formacion
y capacitacién continua de profesionales.

En un contexto universitario, es crucial que los futuros profesionales de la
Ingenieria Quimica comprendan la relevancia de la Quimica Verde y sus apli-
caciones en la industria. La integraciéon de estos conceptos en los planes
de estudio universitarios es esencial para fomentar una cultura de prdcticas
mds sostenibles desde una etapa temprana del desarrollo profesional.
La conciencia ambiental y la educacién en sostenibilidad deben ser pilares
fundamentales en la formacién de los estudiantes, prepardndolos para
enfrentar los desafios actuales y futuros de la industria quimica.
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Disolventes eutécticos profundos:
mas alla de la quimica tradicional
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Introduccién

En junio de 2023, el Programa de Naciones Unidas para el Medio Ambiente
desarrollé una guia prdctica para proporcionar ejemplos, factores de éxito y
puntos clave, asi como recursos necesarios para la planificacién e implemen-
tacién de acciones estratégicas, promover la quimica verde y sostenible,' con
el fin de estimular la transicién hacia un modelo de produccién circular. Esta
iniciativa cobra relevancia al considerar la enorme cantidad de desechos
industriales que se generan en el mundo. Anualmente, un pais industrializado
como Estados Unidos de América genera cerca de 34.9 millones de tonela-
das de desechos peligrosos.? Ademds, entre los afos 2016 y 2019 se observd
que, en paises como China, la generacién de desechos de disolventes tuvo
un incremento de 17922 a 22,005 toneladas.® Para enfrentar este problema,
industrias como Pfizer* y Glaxo-Smith-Klein (GSK)* se han enfocado en
pequenas moléculas de disolventes orgdnicos utilizados de manera habitual
en la industria farmacéutica, y han emitido guias comparativas para el uso
de disolventes en procesos de manufactura empleando términos como “pre-
ferible”, “aceptable” o “no deseado”, con la finalidad de sustituir y/o evitar
disolventes téxicos y peligrosos en los procesos de sintesis de Ingredientes
Activos Farmacéuticos (API, por sus siglas en inglés). Por su parte, la guia de
seleccion de disolventes de Sanofi¢ clasifica los disolventes como “recomen-
dado”, “problemdtico”, “peligroso” o “altamente peligroso”, ademds incluye
diversos disolventes poco comunes con el propdsito de que sean incorpora-
dos a los procesos actuales de manufactura.

Como se observa en la Figura 1, el agua es el disolvente mds “verde” que
existe; es un disolvente disponible y con una pureza adecuada, es barata, se
puede reciclar, no es toxica ni inflamable, y biocompatible. Sin embargo, a
pesar de que el agua es ampliamente utilizada como disolvente en diversas
aplicaciones industriales, retornar estos efluentes acuosos peligrosos hacia
cuerpos naturales de agua, representa un riesgo medio ambiental.

1. United Nations, United Nations Environment Programme (UNEP), United Nations Environment Assembly
Resolution 4/8 and 5/7. UNEP Manual son Green and Sustainable Chemistry. United Nations, 2023. https://
wedocs.unep.org/bitstream/handle/20.500.11822/41670/GSC-Overview.pdf (consultado el 23 de Julio de 2023)

2. United States Environmental Protection Agency. https://rcrapublic.epa.gov/rcra-public-web/action/
posts/2 (consultado el 23 de Julio de 2023)

3. Zhan, L; Zhao, R.; Wu, Y,; Zeng, S.; Yuan, Y. Construction of a spatial-temporal metabolic path for hazar-
dous waste management based on the fusion of reported data and web text data. Environ. Technol. Innov.
2022, 28,102541. DOI: 10.1016/j.eti.2022.102541

4. Alfonsi, K.; Colberg, J.; Dunn, P. J.; Fevig, T.; Jennings, S.; Johnson, T. A;; Klein, H. P.; Knight, C.; Nagy, M. A;
Perry, D. A,; Stefaniak, M. Green chemistry tools to influence a medicinal chemistry and research chemistry
based organisation. Green Chem. 2008 70 (1), 31-36. DOI: 10.1039/B711717E

5. Henderson, R. K.; Jiménez-Gonzdlez, C.; Constable, D. J.; Alston, S. R;; Inglis, G. G.; Fisher, G., Sherwookd, J.;
Binks, S. P.; Curzons, A. D. Expanding GSK's solvent selection guide—embedding sustainability into solvent
selection starting at medicinal chemistry. Green Chem. 2011, 13 (4), 854-862. DOI: 10.1039/C0GC00918K

6. Prat, D.; Pardigon, O.; Flemming, H. W.; Letestu, S.; Ducandas, V.; Isnard, P.; Guntrum, E.; Senac, T.; Ruisseae,
S.; Cruciani, P,; Hosek, P. Sanofi's solvent selection guide: A step toward more sustainable processes. Org.
Process Res. Dev., 2013, 17 (12), 1517-1525. DOI: 10.1021/0p4002565.
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Impacto del disolvente

Disolvente Menores Medios Mayores

Clorados

Mejor opcidn

Alcoholes

Eteres
Cetonas

Aromaticos

Hidrocarburoes
Eteres

Aproticos
dipolares

Figura 1. Disolventes mds utilizados a nivel industrial y su clasificacién de acuerdo
con los inconvenientes asociados a su empleo.

A nivel industrial, la eleccién del mejor disolvente conlleva diferentes aspectos:

1. Seguridad del proceso: es importante conocer el punto de fusién,
presidn de vapor, explosividad, temperatura de autoignicién, for-
macién de estdtica, inestabilidad y corrosividad.

2. Salud: carcinogenicidad, mutagenicidad, toxicidad reproductiva,
absorcién cutdneaq, toxicidad aguda, irritacién de mucosas, y
peligros por exposiciéon prolongada en el usuario.

3. Aspectos ambientales: contaminacién de cuerpos de agua, dete-
rioro de la capa de ozono, bioacumulacién, demanda de energia
en procesos de destilacion, posibilidad de reutilizacién, miscibili-
dad con otros disolventes, fotoreactividad y disposicion final.
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En una reaccion quimica el disolvente orgdnico desempefa varios roles, no
solo facilita la transferencia de masa y temperatura en la reaccion, el disol-
vente estabiliza los estados de transicién’ y modifica pardmetros como la
reactividad y la selectividad.? También puede influir en la acidez y basicidad
de los solutos.? En ocasiones, la eleccion adecuada de un disolvente se
vuelve crucial, ya que puede afectar también la velocidad y el éxito de la
reaccion®. Encontrar el disolvente apropiado a menudo implica un proceso
de ensayo y error. Adicionalmente, a nivel industrial la eleccién de un disol-
vente determina el método de purificacion, la posibilidad de recuperarlo y
las medidas de eliminacién adecuadas, lo que implica considerar aspectos
como el costo y la toxicidad que este proceso pueda generar, a estos fac-
tores se debe sumar regulaciones sanitarias como cantidad de disolventes
residuales cuando se habla de API.

Los disolventes orgdnicos convencionales son productos manufacturados
a partir de petroleo y sus derivados." La mayoria exhibe alta presién de va-
pory no son miscibles en agua, ademds constituyen un grupo heterogéneo
de compuestos voldtiles, ampliamente utilizados como medios de reaccién
tanto en laboratorio como a nivel industrial.”?

Representan un gran riesgo en su manipulacién, almacenamiento y em-
pleo,”® ya que no son intrinsicamente seguros debido a que su inflamabi-
lidad representa un riesgo de explosion. A demds de los dafios a la salud
que pueden provocar* desde un punto de vista ambiental, los disolventes
orgdnicos son voldtiles, por lo tanto, representa que al ser emitidos a la
atmdsfera puedan contribuir a la contaminacién ambiental y participar

7. Xu, Z.-F; Affleck, R.; Wangikar, P.; Suzawa, V.; Dordick, J. S.; Clark, D. S. Transition State Stabilization of Sub-
tilisins in Organic Media. Biotechnol. Bioeng. 1994, 43 (6), 515-520. DOI: 10.1002/bit.260430612

8. Bell, R. P; Critchlow, J. E.; Page, M. |. Ground State and Transition State Effects in the Acylation of a-Chymo-
trypsin in Organic Solvent—-Water Mixtures. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2. 1974, No. 1, 66-70. DOI: 101039/
P29740000066

9. Sarmini, K.; Kenndler, E. lonization constants of weak acids and bases in organic solvents. J. Biochem.
Bioph. Methods. 1999, 38 (2), 123-137. DOI:

10. Slakman, B. L.; West, R. H. (2019). Kinetic solvent effects in organic reactions. J. Phys. Org. Chem. 2019, 32
(3), €3904. DOI:

1. Prasad, W.; Wani, A. D.; Khamrui, K.; Hussain, S. A.; Khetra, Y. Green Solvents, Potential Alternatives for Pe-
troleum Based Products in Food Processing Industries. Cleaner Chem. Eng. 2022, 3, 100052. DOI: 10.1016/j.
clce.2022.100052.

12.  Henderson, R. K.; Jiménez-Gonzdlez, C.; Constable, D. J. C.; Alston, S. R; Inglis, G. G. A; Fisher, G.; Sherwood,
J.; Binks, S. P; Curzons, A. D. Expanding GSK's Solvent Selection Guide — Embedding Sustainability into Sol-
vent Selection Starting at Medicinal Chemistry. Green Chem. 2011, 13 (4), 854-862. DOI: 10.1039/COGC00918K.

13. Joshi, D. R.; Adhikari, N. An Overview on Common Organic Solvents and Their Toxicity. J. Pharm. Res. Int.
2019, 1-18. DOI: 10.9734/jpri/2019/v28i330203.

14.  Brautbar, N.; Williams, J. Industrial Solvents and Liver Toxicity: Risk Assessment, Risk Factors and Mechanisms.
Int. J. Hyg. Environ. Health. 2002, 205 (6), 479-491. DOI: 10.1078/1438-4639-00175.
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activamente en diversos procesos fotoquimicos, acelerando el deterioro de
la capa de ozono™ . En este sentido, encontrar medios de reaccién baratos
y seguros para aplicarlos en sintesis orgdnica, se vuelve una necesidad
y un reto a enfrentar por los quimicos modernos™” . En los Ultimos afios,
los disolventes eutécticos profundos (Deep Eutectic Solvents, DES, por sus
siglas en inglés) han comenzado a tener una progresiva aplicacién en dife-
rentes dreas de investigacion; sintesis orgdnica, quimica analitica, biotec-
nologia, electroquimica, entre otras. Se ha reportado que los DES tienen una
gran capacidad para actuar como disolventes y catalizadores reutilizables
y ecolégicamente compatibles.®

A lo largo de esta capitulo, examinaremos cémo los DES ofrecen una
alternativa a los disolventes convencionales, buscando reducir los impactos
ambientales y los riesgos para la salud humana asociados con el uso de
disolventes tradicionales. Al comprender la composicion y las propiedades
Unicas de estos disolventes neotéricos (del latin neoteiricus, y este del griego
neéterikds: moderno e innovador), podremos apreciar su versatilidad y su
papel en diversos procesos quimicos. Se explorardn de manera general
algunos aspectos de los DES, entendiendo cdmo su estructura molecular y
las interacciones entre sus componentes juegan un papel crucial en sus
propiedades como disolventes. Finalmente, se abordardn las aplicaciones
prdcticas de los DES en quimica orgdnica.

15.  Sidebottom, H.; Franklin, J. The Atmospheric Fate and Impact of Hydrochlorofluorocarbons and Chlorina-
ted Solvents. Pure Appl. Chem. 1996, 68 (9), 1757-1769. DOI: 10.1351/pac199668091757.

16. Gu, Y. Jérébme, F. Bio-Based Solvents: An Emerging Generation of Fluids for the Design of Eco-Efficient
Processes in Catalysis and Organic Chemistry. Chem. Soc. Rev. 2013, 42 (24), 9550-9570. DIO: 10.1039/
C3CS60241A.

17. Chemat, F; Vian, M. A.; Ravi, H. K. Toward Petroleum-Free with Plant-Based Chemistry. Curr. Opin. Green
Sustainable Chem. 2021, 28,100450. DOI: 10.1016/j.cogsc.2021100450.

18. a) Dai, Y.; van Spronsen, J.; Witkamp, G.-J.; Verpoorte, R.; Choi, Y. H. Natural Deep Eutectic Solvents as New
Potential Media for Green Technology. Anal. Chim. Acta 2013, 766, 61-68. DOI: 10.1016/j.aca.2012.12.019. b)
Faggian, M.; Sut, S.; Perissutti, B.; Baldan, V.; Grabnar, I.; Dall’Acqua, S. Natural Deep Eutectic Solvents (NA-
DES) as a Tool for Bioavailability Improvement: Pharmacokinetics of Rutin Dissolved in Proline/Glycine after
Oral Administration in Rats: Possible Application in Nutraceuticals. Mol. 2016, 27 (11), 1531. DOI: 10.3390/
molecules21111531. ¢) Paiva, A.; Craveiro, R.; Aroso, |.; Martins, M.; Reis, R. L.; Duarte, A. R. C. Natural Deep
Eutectic Solvents — Solvents for the 21st Century. ACS Sustainable Chem. Eng. 2014, 2 (5), 1063-1071. DOI:
10.1021/sc500096j. d) Clarke, C. J.; Tu, W.-C.; Levers, O.; Brohl, A.; Hallett, J. P. Green and Sustainable
Solvents in Chemical Processes. Chem. Rev. 2018, 118 (2), 747-800. DOI: 10.1021/acs.chemrev.7b00571
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Definicion, origen y clasificacion

Las mezclas eutécticas (del griego «eUtéktos», «que se funde fdcilmente»)
son sistemas constituidos por dos o0 mds componentes que, en proporciones
adecuadas, permiten que la mezcla resultante tenga una temperatura de
fusidon mds baja que la de sus componentes.” El término disolventes
eutécticos profundos (Deep Eutectic Solvent, DES, por sus siglas en inglés)
se empled inicialmente por Abbott et al.?° quienes definieron a los DES como
mezclas formadas a partir de dcidos y bases de Brgnsted o Lewis. En la lite-
ratura comunmente se utiliza de manera equivalente el concepto disolvente
eutéctico y disolvente eutéctico profundo, sin embargo, considerando el
punto eutéctico calculado y el experimental (Figura 2), se puede representar
la diferencia entre estos dos términos. Por un lado, los DES poseen un punto
eutéctico mds bajo que el calculado para cierta composicion molar (Figura
2A), por otro los disolventes eutécticos son mezclas con un punto eutéctico
mds alto que el calculado pero mds bajo que el punto de fusidn de su
componentes (Figura 2B).

A Disolvente eutéctico profundo B Disolvente eutéctico

T,

=
=

Te(A)

T,(B) T,(B)

Temperatura

Temperalura

Fraccion molar Fraccion molar

Figura 2. Diferencia entre los puntos eutécticos de un disolvente eutéctico profundo
(A) y disolvente eutéctico (B) utilizando un diagrama de fase sdlido-liquido.

19. Guthrie, F. Lll. On eutexia. Lond. Edinb. Dublin Philos. Mag. J. Sci. 1884, 17 (108), 462-482.DOI:
10.1080/14786448408627543.

20. Abbott, A. P; Capper, G.; Davies, D. L.; Rasheed, R. K.;; Tambyrajah, V. Novel solvent properties of choline
chloride/urea mixtures. Chem. Commun. 2003, (1), 70-71. DOI: 10.1039/B210714G

21.  Representa la composicién (relacién molar) y la temperatura mds baja, a la cual una mezcla de dos o mds
componentes se encuentra completamente fundida.
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Los DES pueden clasificarse en funcion de la naturaleza de sus componentes,
por un lado existen los disolventes eutécticos profundos naturales (Natural
Deep Eutectic Solvent, NADES, por sus siglas en inglés) son aquellos que se for-
man con productos naturales y/o compuestos biodegradables. En un inicio, el
término se acufid para mezclas que podrian estar formando una tercera fase
liguida en los organismos vivos,?? ya que los componentes de estas mezclas
son metabolitos que los organismos vivos producen y acumulan bajo ciertas
circunstancias (como el estrés hidrico o ambiental). No obstante, el término
«natural» en los NADES hoy en dia se extiende a cualquier mezcla eutéctica
formada por componentes naturales y/o de fuentes renovables: urea, azuca-
res, lipidos, dcidos carboxilicos, polioles, aminodcidos, alcaloides, terpenos,
betaing, cloruro de coling, etc. Por otro lado, en afos recientes surgieron los
disolventes eutécticos profundos terapéuticos (Therapeutic Deep Eutectic
Solvent, THEDES, por sus siglas en inglés); mezclas que se forman utilizando
un APl o compuestos con actividad biolégica/terapéutica, y los disolventes
eutécticos profundos supramoleculares (Supramolecular Deep Eutectic Sol-
vents, SUPRADES, siglas en inglés), los cuales incorporan moléculas macroci-
clicas/supramoleculares. Ahora bien, si consideramos la acidez y basicidad
de los componentes de un DES, encontramos a los disolventes eutécticos
profundos dcidos de Brensted (Brensted Acid Deep Eutectic Solvent, BADES,
por sus siglas en inglés) y a los disolventes eutécticos profundos dcidos de
Lewis (Lewis Acid Deep Eutectic Solvent, LADES, por sus siglas en inglés), que
como su nombre lo indica, son mezclas que incorporan dcidos de Brensted
o Lewis.

Otra clasificacion para estas sustancias es a través de la estructura quimica
de sus componentes (Tabla 1), por ejemplo, los DES tipo Il son los mds conve-
nientes para aplicaciones tanto industriales como a nivel laboratorio, debido
a que son mas baratos y poseen temperaturas de fusidon mds bagjas. Sin
embargo, los DES tipo lll y V estdn formados por sales orgdnicas y donadores
de enlaces de hidrogeno (DEH), asi como mezclas de DEH y aceptores de
enlaces de hidrogeno (AEH), estas Ultimas mezclas (clase V, Tabla 1) son las
que poseen una menor toxicidad y su preparacién es mds sencilla.

22. a) Choi, Y. H.; van Spronsen, J.; Dai, Y.; Verberne, M.; Hollmann, F; Arends, |. W.; Witkamp, G.; Verpoorte, R.
Are natural deep eutectic solvents the missing link in understanding cellular metabolism and physiology?
2011. Plant Physiol., 156 (4), 1701-1705. DOI: 10.1104/pp.111.178426. b) Se hipotetiza que los NADES podrian
intervenir en diversos procesos celulares como el transporte, almacenamiento, sintesis y solubilizacion de
compuestos poco solubles en agua, en plantas; en la crioproteccion bajo condiciones de estrés ambiental o
en la retencién de agua, entre otras. La miel y el jarabe de maple son algunos ejemplos de NADES
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Tabla 1. Clasificacion de disolventes eutécticos profundos utilizando su composicién

La formacién de los DES se puede realizar mediante diversos métodos:?
calentamiento directo y agitacion (mezcla de los componentes),?*2?* por
liofilizacién,? aplicando calentamiento y vacio,? por microondas,® ultra-
sonido® o mediante procesos de extrusion?. Estos métodos permiten que
seda posible que los componentes establezcan interacciones de tipo enlace

Clase Férmula Ejemplo
YK+ zMCl,
I Y: catién: X: anidn
M: In, 5n, Fe, Al, Ga, In, etc.
YR+ yHzO ezl
Il Y: catién: X: anién
M: Cr, Cu, Ni, Ce, stc.
Y+X- +zRZ
mn Z: CONHz, COCH, OH
Y: catién; X: anién

ChCHSnCla
(sal ergdanica + sal inorgdanica)

ChCH7HzO*CeClz
(sal organica + sal hidratada)

ChCHUrza
[sal organica + DEH)

v Mﬁ'?;fim InCla + Urea

7: CONHz, OH (sal incrganica + DEH)
v RI+R'Z' Urea + Glicerol

L, I': CONHz, ©OH, COOH [DEH + ADE)

de hidrogeno, logrando que se forme una débil energia de red cristalina

entre los componentes de la mezcla eutéctica, sin la formacién de enla-
ces covalentes. Como se menciond previamente, la relacién molar entre los
componentes es sumamente importante para alcanzar su punto eutécticoy
depende en gran medida de la habilidad para formar enlaces de hidrégeno
que tengan sus componentes, como resultado los DES conservan las pro-

piedades de sus componentes.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

Santana, A. P. R.; Mora-Vargas, J. A;; Guimardes, T. G. S.; Amaral, C. D. B,; Oliveira, A.; Gonzalez, M. H. Sus-
tainable Synthesis of Natural Deep Eutectic Solvents (NADES) by Different Methods. J. Mol. Liq., 2019, 293,
111452. DOI: 10.1016/j.molliq.2019.111452.

Dai, Y.; Witkamp, G.-J.; Verpoorte, R.; Choi, Y. H. Tailoring Properties of Natural Deep Eutectic Solvents with
Water to Facilitate Their Applications. Food Chem., 2015, 187, 14-19. DOI: 10.1016/j.foodchem.2015.03.123.
Castro, V. I. B.; Craveiro, R.; Silva, J. M.; Reis, R. L.; Paiva, A.; C. Duarte, A. R. Natural Deep Eutectic Sys-
tems as Alternative Nontoxic Cryoprotective Agents. Cryobiology, 2018, 83, 15-26. DOI: 10.1016/j.cryo-
biol.2018.06.010.

Gutiérrez, M. C.; Ferrer, M. L.; Mateo, C. R.; del Monte, F. Freeze-Drying of Aqueous Solutions of Deep Eu-
tectic Solvents: A Suitable Approach to Deep Eutectic Suspensions of Self-Assembled Structures. Langmuir,
2009, 25 (10), 5509-5515. DOI: 10.1021/1a900552b.

Dai, Y.; van Spronsen, J.; Witkamp, G.-J.; Verpoorte, R.; Choi, Y. H. Natural Deep Eutectic Solvents as New
Potential Media for Green Technology. Anal. Chim. Acta, 2013, 766, 61-68. DOI: 10.1016/j.aca.2012.12.019.
Pelosi, C.; Gonzalez-Rivera, J.; Bernazzani, L.; Tiné, M. R.; Duce, C. Optimized Preparation, Thermal Cha-
racterization and Microwave Absorption Properties of Deep Eutectic Solvents Made by Choline Chloride
and Hydrated Salts of Alkali Earth Metals. J. Mol. Liq., 2023, 371, 121104. DOI: 10.1016/j.mollig.2022.121104.
Florindo, C.; Oliveira, F. S.; Rebelo, L. P. N.; Fernandes, A. M.; Marrucho, |. M. Insights into the Synthesis and
Properties of Deep Eutectic Solvents Based on Cholinium Chloride and Carboxylic Acids. ACS Sustain.
Chem. Eng., 2014, 2 (10), 2416-2425. DOI: 10.1021/sc500439w.
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Los primeros DES se prepararon a partir de sales cuaternarias de amonio
mezcladas con glicerol*® , urea® y/o dcidos carboxilicos,®? sin embargo,
hoy en dia se utiliza un amplio rango de compuestos. Estas «librerias mo-
leculares» permiten ajustar las propiedades fisicas y quimicas de los DES,
acorde a las caracteristicas deseadas. Esto se puede lograr modificando
sus propiedades fisicoquimicas, p. ej. hidrofilicidad, hidrofobicidad, acidez,
viscosidad, etc., de ahi que los DES pueden considerarse como «disolventes
de disefio». La posibilidad de formular estos medios a la medida de las ne-
cesidades,® los convierte en potentes y versdtiles herramientas de sintesis
que siguen los principios de quimica verde.

Propiedades de los disolventes eutécticos profundos
Punto de fusién

Los DES se forman mezclando dos o mds componentes, donde en las pro-
porciones molares especificas, generan una nueva fase liquida debido a la
formacién de una red de enlaces de hidrégeno. Esta nueva fase liquida se
caracteriza por tener un punto de fusion mucho mds bajo que el de los com-
ponentes individuales que formaron al DES. La mayoria de los DES tienen
puntos de fusién por debajo de 150°C. En la Tabla 2 se muestran algunos DES,
como se podrd observar la gran mayoria estd formada por cloruro de colina
(ChCI) como AEH. Cuando se utilizan dcidos carboxilicos como DEH, los DES
resultantes suelen tener puntos de fusidén muy cercanos a temperatura
ambiente. A demds, la composicion (relacién molar) asi como la naturaleza
de sus componentes afecta considerablemente el punto de fusion.

Viscosidad

La viscosidad (n) es una propiedad de los fluidos, provocada por sus fuerzas
de cohesion molecular, y resulta en la resistencia que presentan estos a fluir.
En otras palabras, la viscosidad describe la resistencia que tiene un fluido

30. AIOmar, M. K;; Hayyan, M.; Alsaadi, M. A.; Akib, S.; Hayyan, A.; Hashim, M. A. Glycerol-Based Deep Eutectic
Solvents: Physical Properties. J. Mol. Liq., 2016, 215, 98-103. DOI: 10.1016/j.molliq.2015.11.032.

31, Parnica, J.; Antalik, M. Urea and Guanidine Salts as Novel Components for Deep Eutectic Solvents. J. Mol.
Liq., 2014, 197, 23-26. DOI: 10.1016/j.molliq.2014.04.016.

32. Abbott, A. P; Boothby, D.; Capper, G.; Davies, D. L.; Rasheed, R. K. Deep Eutectic Solvents Formed between
Choline Chloride and Carboxylic Acids: Versatile Alternatives to lonic Liquids. J. Am. Chem. Soc., 2004, 126
(29), 9142-9147. DOI: 10.1021/ja048266j.

33. Silva, L. P; Fernandez, L.; Conceicdo, J. H. F.; Martins, M. A. R;; Sosa, A.; Ortegaq, J.; Pinho, S. P.; Coutinho,
J. A. P. Design and Characterization of Sugar-Based Deep Eutectic Solvents Using Conductor-like Scree-
ning Model for Real Solvents. ACS Sustain. Chem. Eng., 2018, 6 (8), 10724-10734. DOI: 10.1021/acssusche-
meng.8b02042.
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en respuesta a una deformacién con velocidad de corte determinada. En los
DES estd propiedad es variable (Tabla 2) y se encuentra influenciada por la
naturaleza quimica de sus componentes, asi como por la fuerte interaccion
de enlaces de hidrogeno en los mismos, la presencia de interacciones elec-
trostdticas o de van der Waals, asi como del tamafo de los iones y de los
espacios “huecos” en el DES. Los DES son generalmente mds viscosos que el
agua o que muchos disolventes orgdnicos, se cree que este comportamiento
podria explicarse mediante la teoria de hueco o agujero (del inglés «hole
theory»).** De modo que, los huecos formados en el DES, con tamafio y posi-
ciones aleatorias, se encuentran en un movimiento constante. De ello resulta
que los iones en el DES se puedan desplazar a lo largo del sistema solo si los
huecos adyacentes al mismo sean lo suficientemente grandes para que este
pueda entrar. Esta relacién de tamano ion-hueco, fue estudiada previamente
por Abbot et al,, quienes observaron que esta teoria era aplicable a los DES
ZnCl2:Ureay ZnCl2:Acetamida ya que sus valores de densidad (1.63 g/cm?®y 1.36
g/cm?®, respectivamente) indican una notoria disparidad en la manera en que
estdn estructurados molecularmente. De esta manera podriamos decir que el
radio medio del hueco de la red cristalina formada en el DES, disminuye cau-
sando que aumente la viscosidad, en otras palabras, la viscosidad del fluido en
los DES es afectada por la relacién ion-tamafio de hueco, ya que estos huecos
tienen tamarios y ubicaciones aleatorias bajo flujo constante (Figura 3).%

Urea
Donador de enlaces Enlance de
de hidrégeno (HED) hidrégeno

Hueco/Agujero "

Figura 3. Relacion ion-tamario de hueco/agujero en la estructura del NADES
cloruro de colina (ChCl) y urea.

34. Abbott, A. P; Capper, G.; Gray, S. Design of Improved Deep Eutectic Solvents Using Hole Theory.
ChemPhysChem, 2006, 7 (4), 803-806. DOI:10.1002/cphc.200500489.

35. a) Wang, H.; Jia, Y.; Wang, X.; Maq, J.; Jing, Y. Physico-Chemical Properties Of Magnesium lonic Liquid Ana-
logous. J. Chil. Chem. Soc., 2012, 57 (3), 1208-1212. DOI: 10.4067/S0717-97072012000300003. b) Zhang, Q.;

De Oliveira Vigier, K.; Royer, S.; Jéréme, F. Deep Eutectic Solvents: Syntheses, Properties and Applications.

Chem. Soc. Rev., 2012, 41 (21), 7108. DOI: 10.1039/c2cs35178a
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Tabla 2. Valores de punto de fusidn y viscosidad reportados para diferentes DES a 298 K%

36.

Punto de fusién

DES Relacién meolar Valor
AEH DEH AEH:DEH reportado (K)
ChCl Urea 1:2 285
Ch Urea 1:
ChcCl Glicercl |2 290
ChCl Etilenglicol 1:2 237
ChCl Acido tras-cinémico 1:1 366%3
Acido levulinico 1:1 33043
ChCl Acido itacénico 1:1 330+3
Xilitol 1:1 t.a.
ChCl D-sorbitol 1:1 t.a.
ChCl Acido L-(+)-tartarico 1:1 320+3
ChCl D-isosorbida 1:2 t.a.
ChCl Acido cafeico 1:1 340%3
ChCl Acido p-cumdrico [El 340+3
ChCl Acido subérico 1:1 346+3
ChCl Acido galico 1:1 350+3
ChCl Acido citrico 1:0.5 342
AEEERED 1:2 285
calina
ChCl Acetamida 1:2 324
Acefatode  qrocrol 1:2 233
coling
ChCl Glicerol 1:1.5 286
ChCl Acido adipico 1:1 358
Chcl Acido malénico 1:1 f.a.
ChCl Acido oxdlico 1:1 307
ChCl Acido succinico 1:1 344
ChCl D-fructosa 2:1 283
ChCl D-glucosa 1:2 288
Vizcosidad
AEH DES DER RelicE:::l'lDEr:‘alqr Valor reportade (cP) a 298 K
ChCl Urea g 750
ChCl Glicercl 1:2 281
ChCl Etilenglicol 1:2 48
ChCl }%\c'\do acético 1: 162
Acido levulinico %t an
chal AdEnaiEiee L0 " 227 AR EEhlee)
5o ] 1:2 (acido levulinico) 2015 (Acide glutarico)
Acido glicélice
Acido citico 9126 |Acido citrico)
chal Acido malénico - 1538 [Acido malénico)
Acido oxdlico 1489 [Acido succinico)
Acide succinico 597 [Acido cxdlico)
ChCl Acide malénice  1:1 1100
Acido ;ﬁggf;\'gc“ 21 20 (mentol)
decanoico Mental [1:1 mentcl) 59835 (atroping)
Acido Lidecaina 2.1 371 (lidocaing)
dodecanonico  Afropina : 5400 [atropina)
Lidocaina .
Timel Cumarina 1:1 2 [cpmc:r'n?o}
177 (lidocaina)
Mentecl

DEH: donador de enlaces de hidrégeno, AEH: aceptor de enlaces de hidrégeno.
ChCl: cleruro de colina. f.a.: liquide a temperatura ambiente.

a) Extraido y modificado de Hansen, B. B.; Spittle, S.; Chen, B.; Poe, D.; Zhang, Y.; Klein, J. M.; Horton A.;
Adhikari L.; Zelovich T.; Doherty B. W.; Gurkan B.; Maginn E. J.; Ragauskas A.; Dadmun M.; Zawodzinski
T. A.; Baker G. A,; Tuckerman M. E.; Savinell R. F;; Sangoro, J. R. Deep eutectic solvents: A review of fun-
damentals and applications. 2020, Chem. Rev., 121 (3), 1232-1285. DOI: 10.1021/acs.chemrev.0c00385.
b) Extraido y modificado de Zhang, Q.; Vigier, K. D. O.; Royer, S.; Jéréme, F.. Deep eutectic solvents: syn-
theses, properties and applications. 2012, Chem. Soc. Rev. 41 (21), 7108-7146. DOI: 10.1039/C2CS35178A
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Polaridad

La polaridad de los DES puede determinarse utilizando sondas solvatocro-
micas que permiten estimar la polaridad de un sistema a través del cambio
en el espectro de absorbancia UV cuando la sonda interactia con el medio
en cuestion. Uno de los métodos mds utilizados para determinar la polaridad
en DES es la escala de E (33) la cual utiliza el colorante 2,6-dicloro-4-(2,4,6-tri-
fenil-N-piridinio-1-il)fenolato (colorante 33) como sonda.®” La mayoria de los
valores de polaridad estdn reportados en una escala normalizada (EY),
donde el 0y el 1 se establecen con estdndares de TMS y aguq, respectiva-
mente. Es decir, entre mds se acerque el valor del DES a O este serd menos
polar, en cambio el DES serd mas polar si su valor de polaridad se acerca
a1 (Tabla 3). De ello resulta que, una de las grandes ventajas de los DES es
que se cuenta con toda una libreria de moléculas con las cuales se pueden
construir disolventes con todo un rango de polaridades. A demds el contar
con disolventes que exhiban polaridades parecidas a la del agua, hace
posible disolver una gran cantidad de reactivos y catalizadores tanto orgdnicos
como inorgdnicos.3®

Tabla 3. Valores de polaridad de diferentes DES obtenidos con el colorante 33

Realacién molar

N

AEH DEH AEH:DEH E7
ChCl Glicerol 1:1 0.858
Glicerol 1:1.5 0.849
Glicerol 1:2 0.860

Glicerol 1:3 0.841

Urea 1:2 0.81
Acido oxdlico 1:1 0.527

Etilenglicol 1:2 0.82
ChCl Urea:Glicerol 1:1:1 0.643
Urea:Etilenglicol 1:1:1 0.827

Acido levulinico 1:2 0.35

Acido malénico 1:2 0.79

oL-mentol Acido octanocico 1:1 0.74
cL-mentol Acido dodecandico 2:1 0.73
ChCl D-sorbitol 1:1 0.846

37. Farooq, M. Q., Abbasi, N. M., & Anderson, J. L. Deep eutectic solvents in separations: Methods of prepa-
ration, polarity, and applications in extractions and capillary electrochromatography. J. Chromatogr. A.
2020, 1633, 461613. DOI: 10.1016/j.chroma.2020.461613

38. Pandey, A; Rai, R,; Pal, M.; Pandey, S. How Polar Are Choline Chloride-Based Deep Eutectic Solvents? Phys.
Chem. Chem. Phys., 2013, 16 (4), 1559-1568. DOI: 10.1039/C3CP53456A.
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pH

El valor pH es de gran importancia para la aplicacién de los DES en sintesis
orgdnica, biocatdlisis y en otras dreas como el tratamiento de metales.*” En
estos disolventes, el valor de pH estd fuertemente influenciado por la natu-
raleza de sus componentes, ya que pueden construirse utilizando dcidos y
bases de Brensted o Lewis. Se ha reportado que la basicidad del DES aumenta
al incrementar la concentracion de ChCl.“° Por otra parte, se ha estudiado
que al disminuir el radio iénico y aumentar la carga se potencializa la acidez
en DES compuestos por dcidos de Lewis.* Asimismo, se ha reportado que
experimentalmente la cantidad de dcido, su valor de pKa y la naturaleza del
AEH en el DES determinan la acidez de este Ultimo.*?

Capacidad de solvatacion

Como se menciond previamente, los DES se forman a partir de las interac-
ciones de enlaces de hidrégeno establecidas por sus componentes indivi-
duales. En este sentido, se podria pensar que cualquier disolvente que sea
capaz de establecer interacciones del tipo enlace de hidréogeno serd soluble
en los DES. Se conoce que la solubilidad de algunas moléculas puede incre-
mentar de 5 hasta 22,000 veces en DES en comparacién con su solubilidad
en agua®. De ello resulta que, los compuestos que pueden donar o aceptar
electrones o protones para establecer enlaces de hidrégeno, presentan una
sobresaliente solubilidad en DES*, posicionando a estos por arriba de los
disolventes orgdnicos tradicionales.

39. Skulcova, A.; Russ, A.; Jablonsky, M.; Sima, J. The pH behavior of seventeen deep eutectic solvents.
BioResources. 2018, 13 (3), 5042-5051.

40. Abbott, A. P; Alabdullah, S. S.; Al-Murshedi, A. Y.; Ryder, K. S. Brensted acidity in deep eutectic solvents and
jonic liquids. Faraday Discuss. 2018, 206, 365-377.

41.  Zhovu, F; Shi, R;; Wang, Y.; Xue, Z.; Zhang, B.; Mu, T. Acidity scales of deep eutectic solvents based on IR and
NMR. Phys. Chem. Chem. Phys. 2022, 24 (28), 16973-16978.

42. Zhang, C. W, Xia, S. Q.; Ma, P. S. Facile pretreatment of lignocellulosic biomass using deep eutectic sol-
vents. Bioresour. Technol. 2016, 219, 1-5.

43.  Morrison, H. G.; Sun, C. C.; Neervannan, S. Characterization of thermal behavior of deep eutectic solvents
and their potential as drug solubilization vehicles. Int. J. Pharm. 2009, 378 (1-2), 136-139.

44. Abbott, A. P; Capper, G.; Davies, D. L.; Rasheed, R. K.; Tambyrajah, V. Novel solvent properties of choline
chloride/urea mixtures. Chem. Commun. 2003, (1), 70-71.
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Aplicaciones de los disolventes eutécticos profundos

Industrialmente y a nivel laboratorio, los disolventes orgdnicos convenciona-
les son ampliamente utilizados debido a su bajo costo, su fdcil acceso y su
efectividad. Sin embargo, estos productos son manufacturados a partir de
petréleo y sus derivados.*® Estos constituyen un grupo heterogéneo de com-
puestos voldtiles, la mayoria exhiben alta presién de vapor y no son miscibles
en agua.* Los disolventes orgdnicos representan un gran riesgo en su mani-
pulacién, almacenamiento y empleo,* ya que no son intrinsicamente seguros
debido a que su inflamabilidad representa un riesgo de explosién. A demds
de los dafios a la salud que pueden provocar®, desde un punto de vista
ambiental, los disolventes orgdnicos son voldtiles, lo cual representa que al
ser emitidos a la atmdsfera puedan contribuir a la contaminacién ambiental
y participar activamente en diversos procesos fotoquimicos, acelerando el
deterioro de la capa de ozono.* En este contexto, encontrar medios de
reaccién baratos y seguros para aplicarlos en sintesis orgdnica, se vuelve
una necesidad y un reto a enfrentar por los quimicos modernos.*® En este sen-
tido, las ventajas que presentan los DES y los NADES frente a los disolventes
tradicionales (Tabla 3), cobran relevancia.

El principal objetivo de la quimica verde es el disefio/redisefio de productos
y sus procesos de manufactura, para disminuir el impacto que estos tienen
sobre la salud humana y/o el medio ambiente, reduciendo sus consecuencias
ambientales y conservando los recursos naturales para las generaciones
futuras. Los disolventes eutécticos profundos han presentado diversas ven-
tajas frente a los disolventes orgdnicos tradicionales y los liquidos idnicos. Su
facil preparaciéon, bajo costo, asi como su considerable biocompatibilidad
han hecho de los DES excelentes disolventes y/o catalizadores en sintesis
orgdnica, en la extraccidon de compuestos bioactivos de fuentes naturales,
asi como en la solubilizaciéon de gases de manera eficiente. En los siguientes

45.  Prasad, W.; Wani, A. D.; Khamrui, K.; Hussain, S. A.; Khetra, Y. Green solvents, potential alternatives for
petroleum based products in food processing industries. Cleaner Chem. Enginee 2022, (3), 100052. DOI:
10.1016/j.clce.2022.100052

46. Henderson, R. K.; Jiménez-Gonzdlez, C.; Constable, D. J.; Alston, S. R.; Inglis, G. G,; Fisher, G.; Sherwood, J.;
Binks, S. P.; Curzons, A. D. Expanding GSK's solvent selection guide—embedding sustainability into solvent
selection starting at medicinal chemistry. Green Chem. 2011, 13 (4), 854-862. DOI: 10.1039/COGC00918K

47, Joshi, D. R.; Adhikari, N. An overview on common organic solvents and their toxicity. J. Pharm. Res Int. 2019,
28 (3), 1-18. DOI: 10.9734/JPR1/2019/v28i330203

48. Brautbar, N.; Williams 1l, J. Industrial solvents and liver toxicity: risk assessment, risk factors and mechanis-
ms. Int. J. Hyg. Environ. Health. 2002, 205 (6), 479-491. DOI: 10.1078/1438-4639-00175

49. Sidebottom, H.; Franklin, J. The atmospheric fate and impact of hydrochlorofluorocarbons and chlorinated
solvents. Pure Appl. Chem. 1996, 68 (9), 1757-1769. DOI: 10.1351/pac199668091757

50. a) Gu, Y.; Jéréme, F. Bio-based solvents: an emerging generation of fluids for the design of eco-efficient
processes in catalysis and organic chemistry. Chem. Soc. Rev. 2013, 42 (24), 9550-9570. DOI: 10.1039/
C3CS60241A. b) Chemat, F; Vian, M. A;; Ravi, H. K. Toward petroleum-free with plant-based chemistry.Curr.
Opin. Green Sustainable Chem. 2021, 28, 100450. DOI: 10.1016/j.cogsc.2021.100450
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Tabla 3. Comparacién de los pardmetros de disolventes orgdnicos vs disolventes
eutécticos profundos y disolventes eutécticos profundos naturales

Pardmetro

Disolventes

Disolventes Eutécticos Disolventes Eutécticos

orgdnicos Profundos Profundos Naturales
Capacidad catalitica Escasa
Quiralidad Escasa
Presién de vapor Variable
Inflamabilidad Alta
Polaridad Amplic Amplio Amplio
Punto de fusién =100°C =<100°C <100°C
Solubilidad Alta Alta Alta
Termoestabilidad Estable Termolakil®

Puede sufrir formacion de sdlidos v experimentar

Estabilidad Estable (liquido) la formacién de subproductos (durante la
formacién)®
Separacién Facil Dificil® Dificil®
s baj |
Toxicidad Alta feb el e lien Baja
liquidos iénicos
Biodegradabilidad Baja Alta Alta
Biocompatibilidad Baja Alta Alta
Posibili
Osl-b.lhddd de si s si
revtilizarse

PDependiendo de la naturaleza de sus componentes, la temperatura y tiempo de exposicién
“Dependiendo del método para su preparacisn

°la alta capacidad de solvatacién muchas veces impide que el medic eutéctico libere al
compuesto previamente solubilizado en &l

pdrrafos se describirdn algunas de las principales aplicaciones que tienen
los DES en reacciones comunes en quimica orgdnica y en dreas especificas
de la ciencia.

Reacciones de oxidacién y reduccion

Las reacciones de oxidacién y reduccién se utilizan frecuentemente en la
interconversién de grupos funcionales en quimica orgdnica y juegan un
importante papel a nivel industrial. Normalmente, este tipo reacciones se
realizan en disolventes como diclorometano, etanol, metanol, acetonitrilo o
acetato de etilo, que como se discutié previamente, en la actualidad se busca
prescindir de los disolventes orgdnicos tradicionales e incorporar disolventes
neotéricos como los DES. Ejemplo de ello es el DES compuesto por ChCl:Urea
(1:2), el cual permite la rdpida oxidacién de alcoholes primarios y/o secun-
darios en presencia de N-bromosuccinimida (NBS), hacia los correspondien-
tes alcoholes o cetonas (Figura 4). Adicionalmente, el sistema ChCl:Urea (1:2)
favorece también una oxidacién quimioselectiva de alcoholes secundarios
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en condiciones suaves de reaccion (Figura 5),°' lo cual contribuye en el de-
sarrollo de procesos quimioselectivos de oxidacién apegados a la quimica
verde. Estas estrategias no presentan productos secundarios y recurren a
condiciones suaves de reaccién en medios biodegradables que disminuyen
la oxidacién descontrolada a los correspondientes dcidos carboxilicos.

OH (o]
ChCl:Urea (1:2),
oo _imiws _ glg
1 mmol 60°C, 5-60 min rendimientos

hasta de 97%
13 ejemplos

Figura 4. Oxidacién de diferentes alcoholes en presencia de NBS en ChCl:Urea

OH o
: x ChCl:Urea (1:2), ©)l\
1 equiv. NBS H
40 min, t.a.
o™ Soe
no formado

Figura 5. Oxidacién quimioselectiva de alcoholes secundarios en ChCl:Urea

Por ejemplo, Guajardo et al.%? reportaron un sistema bifdsico (DES/tolueno)
que permite la oxidacion de tolueno para sintetizar benzaldehido en presen-
cia de H202 como agente oxidante y FeCls como catalizador. Este sistema
eutéctico compuesto por ChCl y etilenglicol (EG) promueve la activacién del
H202 mediante la polarizacién del enlace perédxido formando radicales
hidroxilo (HO-).%® Las condiciones de reacciéon exploradas (Tabla 4) permiten
la formacién efectiva de radicales HO-, ademds el porcentaje de benzalde-
hido (1) producido es mayor en comparacién con su sobreoxidacién hacia
dcido benzoico (2). Asimismo, una ventaja en el uso de DES en este tipo
de reacciones es la capacidad que tienen para captar el agua producida
durante la reaccion, y asi lograr que esta no tenga un efecto negativo en el
aumento de la concentracion de dcido benzoico.

51 Azizi, N.; Khajeh, M; Alipour, M. Rapid and selective oxidation of alcohols in deep eutectic solvent. Ind.
Eng. Chem. Res. 2014, 53 (40), 15561-15565. DOI: 10.1021/ie502019z.

52.  Guajardo, N.; Carlesi, C.; Aracena, A. Toluene oxidation by hydrogen peroxide in deep eutectic solvents.
ChemCatChem. 2015, 7 (16), 2451-2454. DOI: 10.1002/cctc.201500604.

53. Ramu, R;; Wanna, W. H.; Janmanchi, D.; Tsai, Y. F; Liu, C. C.; Moy, C. Y.; Yu, S. S. F. Mechanistic study for the
selective oxidation of benzene and toluene catalyzed by Fe (CIO4)2 in an H202-H20-CH3CN system. Mol.
Catal. 2017, 441, 114-121. DOI: 10.1016/j.mcat.2017.08.006.
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Tabla 4. Oxidacion de tolueno en presencia de perdxido de hidrogeno (H20:) y FeCls
en diferentes disolventes eutécticos profundos.®

Ose H 0o OH
30% H,0,, DES
_—-
FeCl, + + +
30°C, 6 h cl OH
3 4

1 2
DES Catalizador 12 (%) 25 (%) 3= (%) 49 (%) Conversién (%)
Ninguno 69 0 26.5 4.4 8.4
ChCl:U 87 0 9 4 5
ChCLEG FeCle 73.5 13.9 10.1 25 18
CHCl:FeCl: 56.3 5.3 53 28 10.5

9penzaldehido, B acido benzoico, ¢ 1-cloro-3-metilbenceno, 9 m-cresol

Una metodologia similar es la reportada por Wang et al.,*® utilizando ChCI:U-
rea (1:2) al 10 mol%, H20: (5 equiv) y agua como codisolvente, demostraron
la factibilidad de obtener fenoles sustituidos con altos rendimientos (81-96%)
en tiempos cortos de reaccién (~5 min). Este protocolo (Figura 6) es aplicable
sobre diferentes dcidos fenilbordnicos con diversos grupos electrodonadores
o electroatractores. En este caso no se requirié un catalizador para activar al
H202, esto sugiere que el DES polariza el enlace perédxido en el H202 (Figura 6),
permitiendo que este pueda atacar al dtomo de boro, seguido de una migra-
cién de fenilo y pérdida de agua para formar el fenol correspondiente.

54. Extraido y modificado de Di Carmine, G.; Abbott, A. P.; D'agostino, C. Deep eutectic solvents: alternative
reaction media for organic oxidation reactions. React. Chem. Eng. 2021, 6 (4), 582-598. DOI: 10.1039/
DOREO0458H.

55. Wang, L.; Dai, D.Y.; Chen, Q.; He, M. Y. Rapid, Sustainable, and Gram-Scale Synthesis of Phenols Catalyzed
by a Biodegradable Deep Eutectic Mixture in Water. Asian J. Org. Chem. 2013 2 (12), 1040-1043.
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o -BOH)2 H20; (5 equiv.) - OH
H@/ ChCl:Urea (10 mol%), .@/
= H»_,Oz ta.

16 ejemplos,
rendimiento 81-96%

xl . \I .
i N=H o | |~ —H
H o -
HO O oH ‘-' OH

- Ho OH H

\|/ H,0
\Ei) OB(OH),

@r — @

Figura 6. Sintesis de fenoles mediante transformacién de dcidos
fenilbordnicos utilizando DES

De manera paralela, se ha buscado desarrollar procesos que aprovechen
fuentes naturales como materia prima clave para la fabricaciéon de precursores
sintéticos y/o intermediarios de alto valor agregado. Por ejemplo, el dcido
maleico y fumdrico (isémeros cis-trans), son valiosos intermediarios industriales
que pueden obtenerse a partir de furfural. Se ha demostrado que el DES
compuesto por ChCl y dcido oxdlico [ChCI:AOxa (1:3)] es un medio fuerte-
mente dcido que en presencia de H202 permite la conversion de furfural a
dcido maleico y fumdrico (Figura 7).*¢ En este caso el ChCl:AOxa (1:3) juega
un papel importante como disolvente y catalizador durante la oxidacién de
furfural. Se sugiere que un posible mecanismo de reaccién sea el ilustrado
en la Figura 7, donde inicialmente se forma dcido peroxdlico, producto de la
reaccion entre el H202y el dcido oxdlico. Entonces, la propiedad oxidante del
dcido peroxdlico permite la formacion del formiato de 2-furanilo via oxidacién

56. Ni, Y.;Bi, Z,; Su, H; Yan, L. Deep eutectic solvent (DES) as both solvent and catalyst for oxidation of furfural
to maleic acid and fumaric acid. Green Chem. 2019, 21 (5), 1075-1079.



259
DISOLVENTES EUTECTICOS PROFUNDOS: MAS ALLA DE LA QUIMICA TRADICIONAL

de Baeyer-Villiger, que por hidrdlisis produce el intermediario 2-furanol. Dicho
intermediario sufre un rearreglo que forma la 2(5H)-furanona correspondiente,
la cual estando en presencia de H202 se oxida en su extremos alilico hacia
anhidrido maleico. Finalmente, la hidrélisis del anhidrido maleico conduce a
la formacién de dcido maleico, que en condiciones dcidas se transforma en
dcido fumdrico por desplazamiento del equilibrio, en un proceso sencilloy en
condiciones suaves de reaccion.

HO O o
Jo 30% Hz02 e+ HO A Ao
— o — SN
ChCl:AOxa OH W o
H o0°C. 6 Acido maleico Acido fumarico
Fufural

Formacion de peroxiacido
O._OH 0.0
IO + Hy0p —» IO”OH
Q H Q H

"y oH HCO,H
7S o e T
= o] OH = O H
H

Baeyer-Villiger Hidralisis

Q
o o
y) H,0, }} Rearreglo @0
o} o0 I — H
Anhidrido maleico

lHidréIisis

HO O Q
T, e oy
OH =— o

Acido maleico Acido fumarico

Figura 7. Sintesis de dcido maleico y dcido fumdrico a partir de furfural en DES*

Otro ejemplo del aprovechamiento de desechos agroindustriales y/o fuentes
naturales, es la sintesis de dcido glucdnico, materia prima utilizada en la
preparacién de gluconato de sodio o calcio.’” Se ha reportado que diferen-
tes DES compuestos por FeCls son capaces de solubilizar celulosa y cata-
lizar su hidrélisis a glucosa, para posteriormente transformar a esta Ultima

57. a) El gluconato de sodio o calcio se utiliza ampliamente en la industria farmacéutica, cosmética y de
alimentos. b) Ma, Y.; Li, B.; Zhang, X.; Wang, C.; Chen, W. Production of gluconic acid and its derivatives
by microbial fermentation: Process improvement based on integrated routes. Front. bioeng. biotechnol.
2022, 10, 864787. DOI: 10.3389/fbioe.2022.864787
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a dcido gluconico via oxidacién.’® Particularmente, la mezcla formada por
FeCls-6H20:etilenglicol proporciona un medio capaz de catalizar la sintesis de
dcido glucdnico con rendimientos en el orden de 52.7%, con conversiones hasta
del 95%, en tiempos cortos de reaccion (60 min) y en condiciones de tempera-
tura moderadas (120°C). Por el contrario, en tiempos de reaccién mds largos
o temperaturas mds altas, se presentan reacciones laterales (Figura 8). La
considerable acidez del FeCls-6H20 en el DES, podria estar por un lado cata-
lizando la hidrolisis de la celulosa, y por otro su capacidad oxidante® estaria
directamente involucrada en la oxidacién de la glucosa a dcido glucdnico.
Por lo tanto, esta metodologia permite no solo solubilizar celulosa de manera
eficiente sino también catalizar su transformaciéon a dcido glucdnico, de
hecho, los autores de este trabajo establecen la posibilidad de obtener dcido
glucdnico puro por recristalizacion en acetato de etilo.

zetilenglicol

O
HO OH
H+0 O gHO oH HO F 2 OH oH O
HO Hidralisis HH%QH HO\/I\/E\/U\OH
H —_— O
H H
n

Oxidacion &1 OH
Celulosa Glucosa Acido glucénico
Reaccion lateral i
Reaccion lateral
o] H —_—
o ) Acido formico
Acide lacti
FeCl, S-hidroximetilfurfural FeCls ) oacie
Fecl, - Acido oxalico
Acido glicslico
| Polimerizacion ) Acido glicérico

oy

Figura 8. Hidrolisis de celulosa y su posterior conversion a dcido glucénico
mediante oxidacion catalizada por FeCls.6H-0.

Del mismo modo, otro ejemplo donde el DES actua en buena parte como
catalizador y disolvente, es el trabajo de Saberi et al.,*° los cuales reportaron
la transformacién de grupos carbonilo de diversos derivados de benzalde-
hido a las correspondientes aminas a través de una aminacién reductiva

58. Livy, F; Xue, Z; Zhao, X.; Mou, H.; He, J.; My, T. Catalytic deep eutectic solvents for highly efficient conversion of
cellulose to gluconic acid with gluconic acid self-precipitation separation. Chem. comm. 2018, 54 (48), 6140-6143.

59.  Makaroy, A. S.; Fadeey, A. A,; Uchuskin, M. G. Intramolecular iron-catalyzed transannulation of furans with
O-acetyl oximes: synthesis of functionalized pyrroles. Org. Chem. Front. 2021, 8 (23), 6553-6560. DOI: 101039/
DIQOO01281A.

60. Saberi, D.; Akbari, J.; Mahdudi, S.; Heydari, A. Reductive amination of aldehydes and ketones catalyzed by
deep eutectic solvent using sodium borohydride as a reducing agent. J. Mol. Liq. 2014, 196, 208-210. DOI:
10.1016/j.molliq.2014.03.024
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(Tabla 5). En este caso, el equilibrio aldehido/cetona-imina se podria ver
favorecido hacia la formacién de la imina debido a la remocién de agug,
ya que esta se encontraria formando parte del DES®' y no estaria disponible
para hidrolizar a la imina. Al mismo tiempo, el ChCl:Urea (1:2) activaria al
grupo carbonilo a través formacion de enlaces de hidrégeno.

Tabla 5. Aminacidn reductiva de carbonilos en DES

e NH, ChGIUrea (1:2), 2

+ ‘ CHZOH, 1 mmol MaBH,, HN

o'e _OHOH, 1 mmal e, - M)
1 mmol 1 mmal

89% a 9B%

Aldehido Amina Producto Tiempo  Rendimiento
Cetona (min) (%)

Benzaldehido Anilina ©Aﬂ© 45 98

4-clorobenzaldehido Anilina N’© 35 ?5

3-nitrobenzaldehido Anilina @A N 30 9

4-metoxibenzaldehido Anilina N’© 40 92
H,CO’©/\H
4-hidroxibenzaldehido Anilina N"zj| 40 94

Furan-2-carbaldehido Anilina @/\N/@ 45 ?5
N H
Cinamcideido Anilina @/\/\u@ 5 20
H

Benzaldehido Butan-l-amina ()7 F 7 50 90

Acetofenona Anilina @J\HO &0 89
1-fenilpropan-2-ona Anilina @\/LN,@ 60 70

H

61.  a) Zhekenoy, T, Toksanbayev, N., Kazakbayeva, Z., Shah, D., & Mjalli, F. S. Formation of type Il Deep Eutectic
Solvents and effect of water on their intermolecular interactions. Fluid Ph. Equilibria. 2017, 441, 43-48. DOI:
10.1016/j.fluid.2017.01.022. b) Chen, Y.; Yu, D.; Chen, W.; Fu, L.; Mu, T. Water absorption by deep eutectic sol-
vents. Phys. Chem. Chem. Phys. 2019, 21 (5), 2601-2610. DOI: 10.1039/C8CP07383J. c) Mq, C.; Laaksonen, A,;
Liv, C.; Ly, X.; Ji, X. The peculiar effect of water on ionic liquids and deep eutectic solvents. Chem. Soc. Rev.
2018, 47 (23), 8685-8720. DOI: 10.1039/C8CS00325D.
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Por consiguiente, la diversidad de los sustratos y la practicidad de las
condiciones de reaccidn, proporcionan una alternativa viable para realizar
aminaciones reductivas utilizando mariales con un menor impacto ambiental.

Condiciones de reaccidn similares se evaluaron por Azizi et al.,*? para el di-
sefio de una metodologia «verde» que permitié la reduccién quimio- y regio-
selectiva de epdxidos y compuestos carbonilicos con NaBHs en ChCl:Urea
(1:2) (Figura 9). Después de determinar las condiciones de reaccién optimas,
se probaron diversos aldehidos (Figura 9A) y se observé una conversiéon
eficiente (82% a 99%) a los correspondientes alcoholes primarios. Asimismo,
alcoholes secundarios se obtuvieron al someter las correspondientes ceto-
nas a condiciones de reaccién semejantes (Figura 9B), este comportamiento
no se observé cuando se emplearon iminas como sustrato. Se conoce que
la reduccién de epdxidos con NaBHa4 no es favorecida, a menos que se utili-
cen dcidos fuertes de Lewis, promotores o agentes reductores fuertes como
LiAlH4. Sin embargo, incrementando la temperatura del sistema ChCl:Urea
(1:2) (Figura 9C) se favorecio la apertura regioselectiva de epdxidos diversos;
en términos estéricos, funcionales y electrénicos, lo cual representa un método
novedoso y prdctico para la obtencidn de alcoholes utilizando NaBH4 en DES
como disolvente.

A 0
1 mmol NaBH,
—_—
.JL“ Gnorurea 12 > @ oM
1 mmol t.a., 4-40 min 21 ejemplos
829 a 89%
B o] OH
1 mmol NaBH,4
GheCl:Urea (1:2)
1 mmal t.a., 5-80 min 12 ejemplos
75% a 90%
OH
C ._<Ij 1 mmol NaBH, |
e —
ChGlUrea (1:2) GH,

1mmol  60°C, 30-180 min 11 ejemplos
75% a 95%

Figura 9. Reduccidn selectiva de compuestos carbonilicos y epdxidos en DES

Los ejemplos anteriores son solo algunas de las diversas aplicaciones y
ventajas que tienen los DES como medio de reaccion en transformaciones
de oxidacién y reduccién, en contraste con los disolventes orgdnicos tradi-
cionales. Invitamos al lector a explorar estas y mds aplicaciones presentadas

62. Azizi, N.; Batebi, E.; Bagherpour, S.; Ghafuri, H. Natural deep eutectic salt promoted regioselective reduction
of epoxides and carbonyl compounds. RSC Adv. 2012, 2(6), 2289-2293. DOI: 10.1039/C2RA01280D.
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en la revisién elaborada por Carmine et al.,*® donde se ejemplifican los usos
mds actuales de estos disolventes como medio de reaccién alternativo en
reacciones de oxidacion en quimica orgdnica.

Reacciones de hidrogenacién

La incorporacién de H: a enlaces insaturados, conocida como hidrogena-
cioén catalitica, es una de las reacciones primordiales en quimica orgdnica
(p. €j.: formaciéon de enlaces C—H). Estas reacciones requieren de cataliza-
dores como niquel, cobre o paladio. En este sentido, recientemente Messa
et al ¢4, disefiaron en escala gramos, un proceso in situ para la generacion
de H2 a partir de aluminio y agua, donde la hidrogenacién de diversos
sustratos (p. €j.: alqueno, compuestos carbonilicos como cetonas y aldehi-
dos, iminas, oximas, alqueninos y nitrilos, epdxidos, grupos nitro y com-
puestos aromdticos con heterodtomos) fue catalizada por Pd/C en el DES
ChCl:Glicerol (1:2) en condiciones suaves de reaccién (Figura 10). Dos de
los aspectos mds relevantes de este trabajo son: 1) la capacidad que tiene

Yy
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XuCHR, O, NR,NOH | | X=CR,N |

alquenos, cetonas, aldehidos, alﬁuinos_. nitrilos
iminas, oximas
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™ H¥=CHMN

[ @noz) L _
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Alcanos,
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Chol:Gliceral {1
40°C, B h

Figura 10. Hidrogenacién de diferentes sustratos en DES utilizando Al/H20 y
Pd/C. Extraido y modificado de referencia 64

63. Di Carmine, G.; Abbott, A. P; D'agostino, C. Deep eutectic solvents: alternative reaction media for organic
oxidation reactions. React. Chem. Eng. 2021, 6 (4), 582-598. DOI: 10.1039/DOREO0458H.

64. Messa, F; Dilauro, G.; Paparella, A. N; Silvestri, L.; Furlotti, G.; lacoangeli, T.; Perrone, S.; Salomone, A. Deep
eutectic solvents meet safe, scalable and sustainable hydrogenations enabled by aluminum powder and
Pd/C. Green Chem. 2022, 24 (11), 4388-4394. DOI: 10.1039/D2GC00636G.
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el sistema ChCl:Glicerol (1:2) para disipar el calor generado de la reaccion
exotérmica entre el aluminio y KOH/H:O, creando un proceso libre de
vapores téxicos e inflamables; contrario a lo que sucede cuando se utiliza
disolventes como tolueno, dimetilformamida o tert-butanol. 2) la posibilidad
reutilizar el sistema ChCl:Glicerol (1:2) y el catalizador Pd/C (50% rendimiento
en el 3er ciclo), esto es de suma importancia sobre todo cuando se busca
reducir la cantidad de residuos y aprovechar recursos.

Sintesis de carbamatos

Debido a sus propiedades y estabilidad,® el grupo carbamato forma parte
de diversos fdrmacos p. ej.: rivastigmina (tratamiento de Alzheimer), tiofanato
de metilo (fungicida), ritonavir (tratamiento para el VIH), meprobamato (tra-
tamiento de ansiedad) e irinotecdn (cdncer de colon), de modo que, contar
con métodos prdcticos y eficientes se vuelve una necesidad. En este sentido,
se ha reportado la capacidad que tienen los DES para absorber CO: a través
de un mecanismo que transforma este gas en carbamato.®® De ello resulta
que Inaloo et al.¥ demostraron por primera vez que utilizando aminas, halu-
ros de alquilo y CO, era posible sintetizar carbamatos cuando se empleaba
el DES ChCI:[ZnClz]. como disolvente y catalizador (Figura 11A). Se probaron
diversos bromuros y cloruros de alquilo (36 ejemplos), los productos de su
reaccion con aminas primarias, secundarias y aromdticas, se obtuvieron con
rendimientos altos (~98%), asimismo mostraron la posibilidad de recuperary
reutilizar el ChCl:[ZnCl:]. hasta 6 ciclos conservando su capacidad catalitica
(92%). En la Figura 11B se ilustra un posible mecanismo para la sintesis de car-
bamatos mediante el acoplamiento de tres componentes; aminas, haluros de
alquilo y CO2, en condiciones suaves de reaccion.

65.  Ghosh, A. K;; Brindisi, M. Organic carbamates in drug design and medicinal chemistry. J. Med. Chem. 2015,
58(7), 2895-2940. DOI: 10.1021/jm501371s.

66. Trivedi, T.J,; Lee, J. H.; Lee, H. J.; Jeong, Y. K.; Choi, J. W. Deep eutectic solvents as attractive media for CO2
capture. Green Chem. 2016, 18 (9), 2834-2842.

67.  Inaloo, I. D.; Majnooni, S. Carbon dioxide utilization in the efficient synthesis of carbamates by deep eutec-
tic solvents (DES) as green and attractive solvent/catalyst systems. New J. Chem. 2019, 43 (28), 11275-11281.



265
DISOLVENTES EUTECTICOS PROFUNDOS: MAS ALLA DE LA QUIMICA TRADICIONAL

®
oo o —@ =
. o S5 &0

[ .
a 2 PN i
v o'
' ' \"'r"l =ch - ol Z|: .__'|CI_ .
| “Cl Znil. ‘
W ;
[/\'Tx | e HX
(o] -
PAL N o el
N
. __’/,/ Sp2n ZnCl;
S
\\H
[ 2N

Figura 11. Esquema general (A) y mecanismo de reaccidn (B) propuestos para la
sintesis de carbamatos. Figura extraida y modificada de referencia 67

Reacciones de alquilacién

Entre los afios 2013y 2023 se publicaron cerca de 730 articulos que involucran
a los DES en quimica orgdnica (Figura 12)%8. Algunas de estas publicaciones
incluyen reacciones de C-,N-, O-y S-alquilacion. A continuacion, se descri-
ben algunos ejemplos de estas reacciones utilizando DES como disolvente
y/o catalizador.

C-alquilacion
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Figura 12. Numero de publicaciones sobre DES en los Ultimos 10 afios.

68. Informacion extraida de la base de datos Scopus®. https://www.scopus.com/ (consultado 09/sep/2023).
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Este tipo de reacciones involucran la transferencia de grupos alquilo para
la formacién de enlaces C—C. Recientemente, Hu et al.¥’ desarrollaron una
metodologia one-pot multicomponente para la formacién de enlaces C-C
mediante una reaccion Heny-Friedel-Carfts aplicable a diferentes sustratos
(Figura 13A). En este caso el DES permite la formacién de los intermediarios
reactivos necesarios para la sintesis. Asimismo, los autores desarrollaron
un método simple para aislamiento del producto y recuperacién del DES,
ademds observaron que fue posible reutilizar el DES hasta 5 ciclos.

Otro ejemplo de reacciones para la formacién de enlaces C—C es la reaccidén
de Suzuki; reaccién catalizada por paladio para el acoplamiento entre dci-
dos borénicos y sus derivados con organohaluros. Delay et al’° reportaron
la primera reaccién de acoplamiento de Suzuki-Miyaura en NADES para la
sintesis de derivados de imidazo[1,2-a]piridina e imidazo[1,2-b]piridazina de
interés bioldgico. Después de la evaluacion de diferentes NADES y condiciones
de reaccion, se determiné que el NADES ChCl:Glicerol (1:2) era el mds eficien-
te para la funcionalizacién con derivados de dcido boérico en presencia de
Pd(OAc): y sin recurrir a lingantes, aditivos o atmosfera inerte (Figura 13B). De
este modo se demuestra la posibilidad de obtener compuesto de interés en
quimica farmacéutica, sin utilizar disolventes orgdnicos como dimetoxietano
o 1,4-dioxano.

La transferencia directa de grupo arilo se realiza mediante la activacién de
enlaces C—H aromadaticos, reacciéon catalizada por Pd. De modo que, autores
como Punzi et al”' reportaron la primera reaccion de acoplamiento directo
tiofeno-arilo utilizando la activacion de enlaces C—H en NADES. A partir del
derivado de tiofeno 5-octil-4H-tieno[3,4-c]pirrol-4,6(5H)-diona, se exploraron
las condiciones de reaccidén optimas utilizando Cs2COs, P(o-CHsOPh)s y dcido
pivdlico (PivOH) como base, ligando y aditivo respectivamente (Figura 13C),
a partir de los cuales se sintetizaron diferentes productos con rendimientos
hasta del 93%. Una de las principales ventajas de esta metodologia es el
hecho de el NADES ChCl:Urea (1:2), es capaz de sustituir satisfactoriamente
a disolventes orgdnicos tradicionales.

69.  Zhiyu, H.; Guofang, J.; Zhigiang, Z.; Bozhen, G.; Zongbo, X.; Zhanggao, L. One-Pot Domino Henry-Frie-
del-Crafts Alkylation Reaction in Deep Eutectic Solvent. Chin. J. Org. Chem. 2020, 47 (1), 325-332. DOI:
10.6023/cjoc202006029

70. Delaye, P. O.; Pénichon, M.; Boudesocque-Delaye, L.; Enguehard-Gueiffier, C.; Gueiffier, A. Natural deep eu-
tectic solvents as sustainable solvents for Suzuki-Miyaura cross-coupling reactions applied to imidazo-fused
heterocycles. SynOpen. 2018, 2 (04), 0306-0311. DOI: 10.1055/s-0037-1610400

71. Punzi, A; Coppi, D. |.; Matera, S.; Capozzi, M. A.; Operamolla, A.; Ragni, R.; Babudri, F; Farinola, G. M. Pd-ca-
talyzed thiophene-aryl coupling reaction via C—H bond activation in deep eutectic solvents. Org. Lett., 2017,
19 (18), 4754-4757. DOI: 10.1021/acs.orglett.7b02114
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N-alquilaciones

Debido a su importancia y al reducido nUmero de reacciones existentes, el
desarrollo de métodos selectivos para la sintesis de aminas es de gran interés
en quimica orgdnica.”? A causa de ello, autores como Sigh et al”® estudiaron
la posibilidad de realizar una N-monoalquilaciéon con diversas aminas aro-
maticas y derivados de bromo, utilizando una lipasa de Pseudomonas sp. en
etanol a 45°C (Figura 14A) o en el NADES ChCl:Urea (1:2) a 50°C (Figura 14B).
Por un lado, el biocatalizador mostré tiempos de reaccion y rendimientos en
promedio de 4 hy 80%, respectivamente. Mientras que la catdlisis en ChCl:U-
rea (1:2) presenta en promedio 5 h de reaccion y un rendimiento alrededor
del 77%, de modo que ambas estrategias podrian considerarse iguales. Sin
embargo, cuando se evalud la factibilidad de reciclar el NADES y la enzima.
Los resultados mostraron que, al menos después de 5 ciclos, el NADES con-
serva mejor su capacidad de producir rendimientos hasta del 65%, mientras
que la lipasa recuperada presenta rendimientos del 50%. Por otro lado, es
importante considerar que en este caso el NADES tiene una funcién doble,
como medio de reaccién y como catalizador, a diferencia de la reacciéon con
Pseudomonas sp.

A) Lipasa
Pseudomonas sp.
etanol, 45°C, H
NHz 1.2a6h N
TN Br TS
oy - & oLy ¢

aminas bromuros de B) ChCl:Urea (1:2) Productos de
aromaticas alquilo/bencilo 50°C, 1.5a 10 h N-alquilacion

Figura 14. Metodologias selectivas para la N-monoalquilacién con derivados de
aminas aromdticas y bromuros de alquilo/bencilo

72.  a) Ahn, J. M, Peters, J. C.; Fu, G. C. Design of a photoredox catalyst that enables the direct synthesis of car-
bamate-protected primary amines via photoinduced, copper-catalyzed N-alkylation reactions of unactivated
secondary halides. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139 (49), 18101-18106. DOI: 10.1021/jacs.7b10907. b) Wang, L. M.; Mo-
rioka, Y.; Jenkinson, K.; Wheatley, A. E.; Saito, S.; Naka, H. N-Alkylation of functionalized amines with alcohols
using a copper—gold mixed photocatalytic system. Sci. Rep. 2018, 8 (1), 6931. DOI: 10.1038/s41598-018-25293-z

73. Singh, B.; Lobo, H.; Shankarling, G. Selective N-alkylation of aromatic primary amines catalyzed by bio-ca-
talyst or deep eutectic solvent. Catal. Lett. 2011, 147, 178-182. DOI: 10.1007/s10562-010-0479-9

74.  Zdarate-Rolddn, S.; Gimeno, M. C.; Herrera, R. P. Alkylation of amines with allylic alcohols and deep eutectic
solvents as metal-free and green promoters. Green Chem. 2023, 25, 5601-5612. DOI: 10.1039/D3GC01017A
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Recientemente Zdrate-Roldan et al.,”* desarrollaron un método versdatil para la
alquilacién de alcoholes alilicos utilizando diferentes nucledfilos. Los autores
partieron de la hipétesis de que el dcido carboxilico que actia como DEH en
el DES, podria favorecer la formacién del carbocatiéon alilico necesario para
un ataque nucleofilico. Después de probar diferentes nucledfilos y sustratos,
se propuso un posible mecanismo para esta reaccién en NADES (Figura 15).

En primer lugar, el NADES podria activar al alcohol, para que este sufra una
protonacién y posterior deshidratacién, generando asi al correspondiente
carbocation alilico. En segundo lugar, el nucledfilo ataca a esta especie, para
luego ser desprotonado por el NADES regenerando asi a este Ultimo para
iniciar el ciclo nuevamente. Por otra parte, el centro estereogénico que se for-
ma cuando el nucledfilo ataca al carbocatién, da pie a la formaciéon de dos
posibles enantiomeros. Sin embargo, en este estudio no se menciona algun
resultado respecto a la estereoselectividad del proceso.

n"f"-alquﬁlacﬁén M

O-alquilacidn

v.
5

- aminas
- hidrazinas

- azidas

- amidas

- carbamatos

- sulfonamidas

- indoles y pirroles
- trimetilsilanos

- alcoholes

Figura 15. Alquilacién de alcoholes alilicos empleando diferentes nucledfilos en NADES
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Reacciones de cicloadicién

Recientemente Kamali et al.,”® con la intencién de implementar metodologias
alternativas para la sintesis de moléculas orgdnicas, estudiaron la sintesis de
1,2,3-triazoles en una reaccién «one-pot» en DES. De modo que, partiendo de
la reaccidn ilustrada en la Figura 16, los autores lograron establecer las con-
diciones optimas para sintetizar diferentes derivados de 1,2,3-triazoles. Una
de las ventajas principales de este reporte es el hecho de que el DES estd
formado por los sustratos y reactivos necesarios para llevar a cabo la sintesis
ya que de acuerdo al mecanismo propuesto por los autores, por un lado la
bencilazida se genera a partir del cloruro de bencilo, y por el otro el benzalde-
hido es atacado por el carbanién del nitrometano, formando asi el interme-
diario nitroestireno. Este Ultimo, reacciona con la bencilazida via cicloadicion
para generar el producto deseado. Asi mismo, el consumo de NaNs durante
la reaccién ocasiona que el DES final este compuesto por ChCly urea.
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Figura 16. Esquema general de reaccion y mecanismo propuesto para
la sintesis de 1,2,3-triazoles.

75.  Kamali, E.; Mohammadkhani, A.; Pazoki, F,; Heydari, A. Solvent-Free Choline Derivative Synthesis as a Powerful
Organic Synthesis Medium. ChemistrySelect. 2023, 8 (10), €202204642. DOI: 10.1002/slct.202204642.
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Sintesis de halogenuros de alquilo

Un nUmero considerable de API, son moléculas que contienen en su estructura
al menos un dtomo de halogeno, de modo que la halogenacién de moléculas
orgdnicas se vuelve de gran importancia en sintesis orgdnica.”® No obstante,
la necesidad de desarrollar métodos de sintesis novedoso no debe alejarse
de los principios de la quimica verde,” por ejemplo, Chen et al’® reportaron un
método novedoso y eficiente para la a,a-dicloracién de cetonas y B-cetoesteres
(Figura 17). Ademds, el aislamiento de los productos de reaccién se logré con
una sencilla extraccién con éter metil terbutilico (MTBE, por sus siglas en in-
glés), con la que se alcanzaron purezas hasta del 98%. Por otro lado, en este
mismo estudio se compard la reaccién de cloracién en DES contra aquella
que se realiza mediante catdlisis heterogena (SiO-), los resultados indicaron
que la reaccién con SiO: permite obtener productos mono-halogenados y
con rendimientos similares a la reaccién en DES. Sin embargo, esta Ultima
no requiere temperatura de reflujo para llevarse a cabo. Ademds, el nimero
y diversidad de sustratos probados en este estudio, hacen de la reaccién en
DES una alternativa viable para el estudio de otros tipos de halogenaciones.
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Figura 17. Esquema de sintesis para la a,a-dicloracion de cetonas y -cetoésteres

76.  Cantillo, D.; Kappe, C. O. Halogenation of organic compounds using continuous flow and microreactor tech-
nology. React. Chem. Eng. 2017, 2 (1), 7-19. DOI: 10.1039/C6REO0186F.

77.  Anastas, P; Eghbali, N. Green chemistry: principles and practice. Chem. Soc. Rev. 2010, 39 (1), 301-312. DOI:
10.1039/B918763B

78. Chen, Z.; Zhou, B.; Cai, H.; Zhu, W.; Zou, X. Simple and efficient methods for selective preparation of a-mono
or a, a-dichloro ketones and B-ketoesters by using DCDMH. Green Chem. 2019, 11 (2), 275-278. DOI: 101039/
B815169E
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Reacciones de esterificacion

La esterificacién es una reaccién en equilibrio entre un dcido carboxilico y
un alcohol, la cual produce el correspondiente éster y agua. La reaccion de
esterificacién de Fischer-Speier’” es uno de los métodos directos para la
obtencidén de ésteres. En esta reaccién el exceso de reactivo o la remocion
de productos en el medio, desplazan el equilibrio. Industrialmente, las reaccio-
nes de esterificacion se utilizan para la manufactura de aceites, lubrican-
tes, perfumes, APIl, cosméticos, pinturas, adhesivos, resinas y disolventes.®°
En este sentido, se ha reportado que NADES compuestos por ChCl y dcidos
carboxilicos catalizan la acetilacion de celulosa, durante el pretatamiento de
esta para la produccion de nanofibras de celulosa.®' Por otro lado, algunos
autores como Wang et al.®? utilizaron NADES como sustrato para la sintesis
de esteres lipofilicos de dcido cafeico. EIl NADES, formado con ChCl y dcido
cafeico, se empleé como fuente de grupos acilo en la reaccion de esterifi-
cacion con alcoholes de cadena larga (28 carbonos) en presencia de resina
A-35 (catalizador). El tiempo de reaccioén, el alto rendimiento y porcentaje de
conversion son algunas de las ventajas que se observaron al utilizar NADES
como sustrato y disolvente, a diferencia de la reaccién tradicional utilizando
dcido cafeico libre. Empleando una estrategia similar, se ha reportado
también la sintesis de ésteres utilizando DES como agente alquilante, disol-
vente y catalizador.®® A partir de las condiciones ilustradas en la Figura 18,
se sintetizaron cerca de 32 ésteres mediante derivados de dcido cindmico,
dcidos aromdticos y/o alifaticos. Las condiciones prdcticas y eficientes de
este método lo colocan en un lugar superior a los métodos tradicionales en
disolventes orgdnicos, ya que el DES estd actuando como medio de reaccidén
y al mismo tiempo desempeia el rol de catalizador y sustrato. Aunque el
mecanismo de reaccion no es del todo discutido por los autores, se sugiere
que el DES estaria activando al grupo carbonilo del dcido y también actuando
como fuente (sal cuaternaria de amonio) de grupos alquilo.

79. Barbosa, S. L.; Ottone, M.; Santos, M. C.; Junior, G. C.; Lima, C. D.; Glososki, G. C.; Lopes, N. P; Klein, S. |. Benzyl
benzoate and dibenzyl ether from of benzoic acid and benzyl alcohol under microwave irradiation using a
SiO2-SO3H catalyst. Catal. Commun. 2015, 68, 97-100. DOI: 10.1016/j.catcom.2015.04.033

80. Hu, H,; Ota, H.; Baek, H.; Shinohara, K.; Mase, T.; Uozumi, Y.; Yamada, Y. M. Second-Generation meta-phe-
nolsulfonic acid—formaldehyde resin as a catalyst for continuous-flow esterification. Org. Lett. 2020, 22 (1),
160-163. DOI: 10.1021/acs.orglett. 9004084

81. Liu, S, Zhang, Q.; Gov, S., Zhang, L.; Wang, Z. Esterification of cellulose using carboxylic acid-based deep eu-
tectic solvents to produce high-yield cellulose nanofibers. Carbohydr. Polym. 2021, 251, 117018. DOI: 10.1016/.
carbpol.2020.117018

82. Wang, X.; Sun, S.; Hou, X. Synthesis of Lipophilic Caffeoyl Alkyl Ester Using a Novel Natural Deep Eutectic
Solvent. ACS Omega. 2020, 5 (19), 11131-11137. DOI: 10.1021/acsomega.0c01073

83.  Yasmin, S.; Sheng, W. B.; Peng, C. Y.; Rahman, A. U.; Liao, D. F; Choudhary, M. |.; Wanga, W. Highly efficient
and green esterification of carboxylic acids in deep eutectic solvents without any other additives. Synth.
Commun. 2018, 48 (1), 68-75. DOI: 10.1080/00397911.2017.1390138
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Figura 18. Sintesis de ésteres aromdticos usando DES

Formacién de enlaces C—C via condensacion

Las reacciones de condensacion son las reacciones mds utilizadas a nivel
industrial para la produccién de compuestos de alto valor agregado.® Por
ejemplo, las reacciones de condensacién alddlica y de Knovenagel se utili-
zan comunmente para la formacién de enlaces C-C durante sintesis de
compuestos a,p-insaturados. De ello resulta que, autores como Tiecco et al.®
estudiaron la posibilidad de utilizar DES en la reaccién de Claisen-Schmidt, esta
reaccion (Figura 19) no requiere dcidos minerales para catalizar la reaccién
ya que el DES tiene como componente al dcido (1S)-(+)-canfo-10-sulfénico.
Ademds, la diversidad de sustratos y las condiciones de reaccién hacen
de este método una alternativa viable para otras reacciones que sean ca-
talizadas por dcidos.

o] o] o}
=
A Y ) DES [ Yoy & )
.— —_——
Q)L J\Q 90°C, 4ha16h F -

Figura 19. Condensacion de Claisen-Schmidt entre derivados de benzaldehido
y benzofenona en DES

Por otra parte, Martinez et al.8 observaron que al utilizar L-prolina en el NA-
DES compuesto por D-glucosa y dcido rac-mdlico (rac-MA) permite por un
lado la formacién de un enlace C-C y por el otro favorece la de manera
enantioselectiva la estereoquimica del nuevo centro estereogénico (Figura
20). Asimismo, los autores observaron que, al llevar la reaccion a una escala
de gramos, el proceso de aislamiento y purificacién del producto podia reali-
zarse de manera sencilla. Para ello, una vez finalizada la reaccién se adiciona
agua a la mezcla de reaccién, lo cual provoca una separacion de fases, en
donde la fase orgdnica estd constituida por el producto en cuestidén, mientras

84. Kelly, G.J.; King, F; Kett, M. Waste elimination in condensation reactions of industrial importance. Green Chem.
2002, 4 (4), 392-399.

85. Tiecco, M.; Germani, R.; Cardellini, F. Carbon-carbon bond formation in acid deep eutectic solvent: chal-
cones synthesis via Claisen—Schmidt reaction. RSC Adv. 2016, 6 (49), 43740-43747. DOI: 10.1039/C6RA04721A

86. Martinez, R.; Berbegal, L.; Guillena, G.; Ramon, D. J. Bio-renewable enantioselective aldol reaction in natural
deep eutectic solvents. Green Chem. 2016, 18 (6), 1724-1730. DOI: 10.1039/C5GC02526E
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que los componentes del NADES se encuentran en la fase acuosa brindando
la posibilidad de reciclar el NADES hasta tres ciclos con el mismo porcen-
taje de conversién y exceso enantidmero (ee). Lo cual indica la posibilidad
de llevar a cabo reacciones «verdes» de organocatdlisis enantioselectiva
usando materia prima de fuentes naturales. De hecho, recientemente se
ha estudiado el uso de DES compuestos por L-prolina; conocidos como
Disolventes Eutécticos Profundos Quirales (CDES, por sus siglas en ingles);®
para actuar como disolvente y catalizador en reacciones de organocatdli-
sis durante una adicién asimétrica de Michael monitoreada por resonancia
magnética nuclear.®®

o oM

o
A

H._.0 oL
O.N

o]
)’k + QN (30 mol%s)

91% rendimiento
25°C,48h 78% ee

Figura 20. Reaccidn alddlica cruzada con selectividad enantiomérica entre
acetona y 2-nitrobenzaldehido utilizando NADES.

Transformacion de carbohidratos

Como se menciond previamente la gran capacidad de los DES y NADES para
actuar como disolventes y/o catalizadores, reutilizables y ecolégicamente
compatibles también impacta dreas como la quimica de carbohidratos.
Recientemente, Rokade et al.® desarrollaron un método prdctico para la
derivatizacion de azicares libres hacia los correspondientes di-O-isopropili-
denglicésidos empleando un DES ChCI:MA1:2 (Figura 21A). Esta metodologia
es atractiva en términos de tiempo de reaccidn, rendimiento y pureza de los
compuestos obtenidos. Un protocolo similar es el presentando en la Figura
21B, donde el DES de ChCly ZnCls permite la per-O-acetilacion de aziucares
con rendimiento moderados (80-88%), y con la posibilidad de reciclar y reuti-
lizar al disolvente.?® Por otra parte, se ha reportado que DES ChCI:MA (1:2)
favorece el ataque nucleofilico de un alcohol sobre glicdsidos 2,3-insaturados

87. Alonso, D. A, Burlingham, S.J., Chinchillg, R., Guillena, G., Ramén, D. J., & Tiecco, M. (2021). Asymmetric organo-
catalysis in deep eutectic solvents. European Journal of Organic Chemistry. 2021, 2021 (29), 4065-4071.

88. Tiecco, M., Alonso, D. A, Niguez, D. R., Ciancaleoni, G., Guillena, G., Ramén, D. J., ... & Germani, R. (2020).
Assessment of the organocatalytic activity of chiral L-Proline-based Deep Eutectic Solvents based on their
structural features. J. Mol. Liq. 313, 113573.

89. Rokade, S. M,; Bhate, P. M. Practical preparation of mono-and di-O-isopropylidene derivatives of monosac-
charides and methyl 4, 6-O-benzylidene glycosides from free sugars in a deep eutectic solvent. J. Carbohydr.
Chem. 2017, 36 (1), 20-30. DOI: 10.1080/07328303.2017.1347262

90. Rokade, S. M.; Bhate, P. M. One-pot synthesis of per-O-acetylated hemiacetals from free sugars in a deep
eutectic solvent. Carbohydr. Res. 2015, 416, 21-23. DOI: 10.1016/j.carres.2015.08.007
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(Figura 21C),” posiblemente por deshidratacién del OH en el carbono anomé-
rico del aziucar, dando lugar a una intermediario oxocarbenio susceptible a
ataques nucleofilicos. De modo que, los procesos de proteccion y derivatiza-
cion de carbohidratos en DES podrian ser una alternativa no téxica, eficiente
y con la posibilidad de reutilizar el medio de reaccién.

A OH . CRCIMA (1:2), e
. ;-g acelona ‘;ﬂg.
HO OH ™ fmmm (0O
55°C, 30 min x
H
Aricares Azucares derivatizados
B
HO o AcOr °
”EJ%E\NOH ChCIZNCla, Ac0 Ai‘gg%ﬁ“
—_—
H 90-100°C, 5.5h Ae
p-Glucosa o-Glucosa
tetra-O-acetilada
Cc

AcO o AcO o
NG I
NADES (ChCEMA 1:2),

o-Glucal 80°C, 15 min Glicosil-p-Glucal
tri-O-acetilado tri-O-acefilado

Figura 21. Transformaciones quimicas de azucares utilizando mezclas eutécticas A:
Conversion répida de azdcares en sus correspondientes derivados di-O-isopropiliden
en NADES. B: Preparacion de per-O-acetil-D-glucosa hemiacetal en un solo paso. C:
Sintesis de glicdsidos 2,3-insaturados utilizando D-glucal-tri-O-acetilado y diferentres
grupo R1-OH; donde R1= azucares.

Sintesis de principios activos farmacéuticos

Como se discutid previamente los DES ofrecen diferentes ventajas en compa-
racion con los disolventes orgdnicos tradicionales. A nivel industrial uno de los
aspectos mds importantes es la seguridad de los procesos. En este sentido,
utilizar y/o disefar procesos que disminuyan el riesgo en la manipulacion de
sustancias piroféricas y/o que reaccionan violentamente con el agua o aire,
es un punto critico en el disefio de procesos de manufactura. Recientemente,
Cicco et al?? mediante la adicién nucleofilica de reactivos de organolitio y/o
reactivos de Grignard a sulfiniliminas alifdticas en condiciones suaves de re-
accién, lograron disefiar la primera sintesis asimétrica de aminas primarias

1. Scarpelli, R; Bence, R,; Cano, N.; Procopio, A.; Wunderlin, D.; Nardi, M. A Review on the Use of Deep Eutectic
Solvents in Protection Reactions. Molecules 2024, 29, 818. https://doi.org/10.3390/molecules29040818
Cicco, L.; Salomone, A.; Vitale, P,; Rios-Lombardia, N.; Gonzdlez-Sabin, J.; Garcia-Alvarez, J.;Perna, F. M.; Ca-
priati, V. Addition of highly polarized organometallic compounds to N-tert-butanesulfinyl imines in deep eu-
tectic solvents under air: preparation of chiral amines of pharmaceutical interest. ChemSusChem, 2020, 13
(14), 3583-3588. DOI: 10.1002/cssc.202001142.
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quirales en el NADES compuesto por p-sorbitol:ChCl (1:1) usando condiciones
suaves de reaccion. Ciertamente, la posibilidad de ejecutar este tipo de re-
acciones d temperatura ambiente y sin la necesidad de condiciones inertes,
son aspectos importantes que resultan de incorporar NADES a los procesos
productivos. Los autores validaron su metodologia mediante la sintesis en
tres pasos del API (R)-cinacalcet (Figura 22) con un excelente rendimiento y
exceso enantiomérico. Con lo cual se abre paso a la posibilidad de utilizar
esta plataforma de sintesis para obtener API utilizando medios de reaccién
seguros, eficientes y biocompatibles como los NADES. Estos disolventes pue-
den actuar como medio de reaccion y/o catalizador; aceleran los procesos
de transformacién, activan y mejoran el rendimiento/conversion de las reac-
ciones que transcurren en ellos, de esta manera podriamos sugerir que estos
medios neotéricos ofrecen nuevas oportunidades para la sintesis orgdnica y
la quimica verde.

ﬂ"as'ao ﬂ"»s’p
] HaC._NH
HaCMgCl
@O o-sorbitahChEl (1:1) OO
sin atmostera inherte,
(81 ta., 2min (S.R12 +(5.92

BB, dr. 5050

M C N\/\/Q
1.HCI2ZOM, ta, 3h Fa
2 NaHCO; ag.
o-zotbitel:ChCI (1:1) D-sovbdol ChCl(1: 1} Oe

1 mol%s [CpTIrCisls

(Fl} 3 60°C, sin atmosfera (A)-cinacaleet
% II"IEI'TE, 12h 98%
>93% ee 98% ee

Figura 22. Sintesis del principio activo farmacéutico (R)-Cinacalcet en NADES.

Biocatdlisis en disolventes eutécticos profundos naturales

Debido a las propiedades y aplicaciones de los NADES, discutidas anterior-
mente, estos medios de reaccion han impactado también en la biocatdlisis.
La estabilizacién de enzimas? en este tipo de disolventes ha hecho que su
aplicacion en la biocatdlisis aumente. Por ejemplo, Gorke at al.,’* fueron de los
primeros autores en reportar que ciertas hidrolasas exhiben actividad cata-
litica en NADES, a pesar de que estos contienen urea (ChCl:U), que normal-
mente desnaturaliza a las proteinas, o alcoholes (ChCl:Glicerol), los cuales

93. Huang, Z.-L.; Wu, B.-P; Wen, Q; Yang, T.-X.; Yang, Z. Deep Eutectic Solvents Can Be Viable Enzyme Activators
and Stabilizers. J. Chem. Technol. Biotechnol., 2014, 89 (12), 1975-1981. DOI: 10.1002/jctb.4285.

94. Gorke, J. T, Srienc, S.; Kazlauskas, R. J. Hydrolase-Catalyzed Biotransformations in Deep Eutectic Solvents.
Chem. Commun., 2008, (10), 1235-1237. DOI: 10.1039/B716317G.
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interfieren en las reacciones catalizadas por este tipo de enzimas. Recien-
temente, Craveiro et al’® utilizaron la especificidad que poseen las enzimas,
para disefiar la resolucién racémica de rac-mentol (Figura 23). En este caso
el NADES compuesto por dcido ldurico y rac-mentol actué de manera ambi-
valente, como disolvente y como sustrato en la esterificacién catalizada por
la lipasa de Candida rugosa. En este sentido, el uso combinado de enzimas
y NADES permite obtener procesos eficientes, selectivos y biocompatibles.

10

i (-)-laureato de mentilo
Lipasa de Candida rugosa

i +

3 h,37°C

Acldo laurlco

(+)-mentol

Figura 23. Resolucion racémica de rac-mentol a través su esterificacion con
dcido Idurico catalizada por la lipasa de Candida rugosa, donde los sustratos
forman parte del NADES.

Valorizacion de residuos agroindustriales mediante el uso de NADES

Los esfuerzos por encontrar alternativas en el uso de combustibles fésiles, ha
hecho que se busque aprovechar desechos agroindustriales y fuentes reno-
vables para utilizarlos como materia prima en la obtenciéon de combustibles.”
Sin embargo, su aprovechamiento se ve limitado por la naturaleza recalci-
trante y por subsecuentes inconvenientes técnicos que implica su hidroli-
sis.?” Para enfrentar esta problemdtica, se han utilizados mezclas eutécticas
para el pretratamiento, hidrélisis y valorizacién de diversas fuentes naturales.
Como puede observarse en la Tabla 6 los NADES facilitan el proceso de valo-
rizacién de la biomasa, debido a su capacidad para solvatar los sustratos y

95. Craveiro, R; Meneses, L.; Durazzo, L.; Rocha, A.; Silva, J. M.; Reis, R. L.; Barreiros, S.; Duarte, A. R. C.; Paiva, A.
Deep Eutectic Solvents for Enzymatic Esterification of Racemic Menthol. ACS Sustain. Chem. Eng., 2019, 7 (24),
19943-19950. DOI: acssuschemeng.9b05434.

96. Borugadda, V. B.; Goud, V. V. Biodiesel production from renewable feedstocks: Status and opportunities. Ren.
Sust. Ener. Rev. 2012, 16 (7), 4763-4784. DIO: 10.1016/j.rser.2012.04.010

97. Melero, J. A; Iglesias, J.; Garcia, A. (2012). Biomass as renewable feedstock in standard refinery units. Feasibi-
lity, opportunities and challenges. Energy Environ. Sci. 2012, 5 (6), 7393-7420. DOI: 10.1039/C2EE21231E
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para llevar a cabo los correspondientes procesos de pretratamiento.”” Com-
puestos como el furfural y el 5-hidroximetilfurfural (HMF), son productos de
alto valor agregado para reemplazar a los combustibles tradicionales basa-
dos en petréleo.?® En la Tabla 7, se resume la transformacién de azucares pro-
movida en mezclas eutécticas, donde el donador de enlaces de hidrogeno
es un dcido carboxilico, en este caso los NADES actua como disolvente para
el intercambio de masa, pero también como catalizador que permite llevar a
cabo el proceso de deshidratacion de la fructosa a HMF, en tiempos cortos
de reaccién y con rendimientos considerablemente buenos.

Tabla 6. Condiciones de reaccidn para el pretratamiento de fuentes
de biomasa utilizando NADES®®

Relacién Temperatura Deslignificacién Hidrdlisis Gle
Biomasa HBA HED molar '(:;:] 9 (%) de xilano  obtenida
(HBA:HBD) > (%) (%)
Acido .
; Chcl g 1:1.5 80-120 54-64 72-83 8689
Residuos de fprmlco
maiz Betaina  ~cido 12 80-120 6562 87-93 57
lactico
Eucalipto chel Acido 1:10 90-130 36-93 49-95 57-94
lactico
chol ~ Acido 12 £0-150 582 - -
fprmlco
chel “AEiEe 12 130 ~15 = =
lactico
i Acido ~
:;sccmihus Chcl laetico 1:2 130 40
chel AEEE 12 130 95 = =
onl\co
chel Acido 19 120 ~70 - -
mdlico
Chcl Glicerol 12 130 Despreciable - -
chol  Acido 12 £0-150 4285 - -
fprmlco
chol  Acido 12 120 ~20 - -
acético
Acido .
Madera de Chcl Pl 1:2 130 ~70 - -
lactico
abedul Acid
chel cico 11 120 85 = =
oxdlico
chcl Acido 1 130 ~80 - -
mdlico
ChCl CGlicerol 1:2 130 Despreciable - -
Chcl Catecol 1:1 160 4% 43 77
P_Cm'ﬁum Chcl Vanilina 12 160 53 50 80
virgarum A i
& chcl Acido p- 1 160 8l 71 86
cumanco
Residuosde oy AEEDE 11 160-180 31-64 85 85-99
maleza cumarico
?g’b‘d"ps‘s chcl vaniling 12 80 5 - 10

98. a) Rosatella, A;; Simeonov, S. P; Frade, R. F; Afonso, C. A. 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) as a building block
platform: Biological properties, synthesis and synthetic applications. Green Chem. 2011, 13 (4), 754-793. DOI:
10.1002/cssc.201000375. b) Karinen, R.; Vilonen, K.; Niemeld, M. Biorefining: heterogeneously catalyzed reac-
tions of carbohydrates for the production of furfural and hydroxymethylfurfural. ChemSusChem, 2011, 4 (8),
1002-1016. DOI: 10.1039/C0GC00401D

99.  Wang, Y.; Kim, K. H.; Jeong, K.; Kim, N. K;; Yoo, C. G. (2021). Sustainable biorefinery processes using renewable
deep eutectic solvents. Curr. Opin. Green Sustain. Chem. 2021, 27,100396. DOI: 10.1016/j.cogsc.2020.100396
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Tabla 7. Productos obtenidos mediante el tratamiento de diferentes
fuentes naturales utilizando NADES®®

Relacién

Sustrato NADES molar Tem?l:::n}:ium T'[E":?'!I’]o Producto Rendimiento
{HBA:HBD)

ChCl:Acido
citrico-HO 21 80 60 78
ChClAcido 11 50 120 59
cifrico

Fructosa Chcl:Acido 11 90 €0 5]
maleico 4:1 90 60 HMF 72
ChClAcido 21 130 10 45
cifrico

Glucosa ChClAcido 21 130 10 8
cifrico

- - 1:1 100 120 13

Hoja de maiz 1 100 120 &

Elote 1:1 100 240 51

Residuos de ChclAcido )

madera oxdlico-2H0 B 100 300 55

Ulva lactuca 1:1 100 120 Furfural &0

Porphyricium 1 100 240 72

cruenfum

Hojas de ChClAcido 11 100 135 2

palma aceitera oxdlico
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Conclusién

Como se desarrollé en este capitulo los disolventes eutécticos profundos
(DES), mostraron tener una ventaja frente a los disolventes orgdnicos tradi-
cionales. Algunas de las bondades de este tipo de disolventes es su capaci-
dad para actuar como medio de reaccion, sustrato y/o catalizador. Ademds,
manifiestan un robusto espectro de aplicaciones, lo cual los hace de gran
importancia en la quimica verde.

No obstante, es imposible presentar en un capitulo todas las aplicaciones
gue tienen estos disolventes, es por ello se invita al lector a explorar el uso
de DES en reacciones de alquilacion de heterociclos,®® en reacciones de
ciclizacion, en reacciones multicomponente,® en biocatdlisis,'*? asi como en
reacciones catalizadas por metales®® Igualmente, en dreas como la sintesis
de polimeros y materiales,'® en electroquimica™® o en la fabricacién de
formas farmacéuticas,® por mencionar algunas.

Debido a que sus propiedades fisicoquimicas pueden altearse, los DES se
consideran como «disolventes de disefio». De modo que, si su robusta capa-
cidad de solubilizacion, asi como la flexibilidad que presentan para ser reci-
clados/reutilizados, se asocian con la cantidad de combinaciones posibles
de DEH y ADH, estos disolventes podrian representar el disolvente ideal que
atienda las necesidades de cualquier proceso en particular para los quimicos
modernos. Ciertamente una de sus mayores ventajas, es la capacidad que
tienen para actuar como medio de reaccién y/o catalizador pero también
como sustrato de la reaccién, de ello resulta que poder incorporar compues-
tos con centros estereogénicos al DES abre todo un campo de aplicacion en
la sintesis asimétrica.

100. Molnar, M.; Lon€ari¢, M.; Jakovljevi¢, M.; Komar, M.; Lonar, M. Some applications of deep eutectic solvents
in alkylation of heterocyclic compounds: a review of the past 10 years. Heterocyclic Communications, 2021,
27 (1), 45-56. DOI: 10.1515/hc-2020-0122

101. Liu, P; Hao, J. W,; Mo, L. P; Zhang, Z. H. Recent advances in the application of deep eutectic solvents as
sustainable media as well as catalysts in organic reactions. RSC Adv., 2015, 5 (60), 48675-48704. DOI: 101039/
C5RA05746A

102. Arnodo, D.; Mdaffeis, E.; Marra, F.; Nejrotti, S.; Prandi, C. Combination of enzymes and deep eutectic solvents
as powerful toolbox for organic synthesis. Molecules, 2023, 28 (2), 516. DOI: 10.3390/molecules28020516

103. a) Pernag, F. M., Vitale, P, & Capriati, V. (2020). Deep eutectic solvents and their applications as green solvents.
Curr. Opin. Green Sustain. Chem. 2020, 21, 27-33. b) Cicco, L.; Dilauro, G.; Pernag, F. M.; Vitale, P,; Capriati,
V. Advances in deep eutectic solvents and water: applications in metal-and biocatalyzed processes, in the
synthesis of APIs, and other biologically active compounds. Org. Biomol. Chem. 2021, 19 (12), 2558-2577

104. Carriazo, D.; Serrano, M. C.; Gutiérrez, M. C,; Ferrer, M. L.; del Monte, F. Deep-eutectic solvents playing multiple
roles in the synthesis of polymers and related materials. Chem. Soc. Rev. 2012, 47 (14), 4996-5014.

105. a) Abbott, A. P. Deep eutectic solvents and their application in electrochemistry. Curr. Opin. Green Sustain.
Chem. 2022, 36, 100649. b) Nkuku, C. A., & LeSuer, R. J. Electrochemistry in deep eutectic solvents. J. Phys.
Chem. B. 2017, 117 (46), 13271-13277.

106. Duarte, A. R. C.; Ferreira, A. S. D.; Barreiros, S.; Cabrita, E.; Reis, R. L.; Paiva, A. A comparison between pure
active pharmaceutical ingredients and therapeutic deep eutectic solvents: Solubility and permeability
studies. Eur. J. Pharm. Biopharm. 2017, 114, 296-304.
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Soy profesor de la asignatura de Biofarmacia y Farmacocinética,
y en una clase hablando del tema de eliminacion de farmacos,
comenté: “Y asi es como llegan los fdrmacos al agua, siendo
eliminado el fdrmaco sin metabolizar; via renal. Y como segui-
mos haciendo las mismas acciones desde la edad media; arrojar
nuestras excretas a la calle, solo que ahora las entubamos, y van
a dar a rios, lagunas y finalmente al mar. Ahora pensemos cudn-
tas personas a nivel mundial reciben algun tipo de tratamiento,
temporal y permanente, y orinan, finalmente la naturaleza nos
regresa nuestra basura”. Asi fue como surge la idea de iniciar
investigacion sobre la posible presencia de productos farmacéu-
ticos en cuerpos de aguaq, especificamente en muestras de agua
potable de la zona metropolitana de Guadalajara, recolectando
muestras de distintos puntos de la ciudad donadas por estudiantes
del Centro Universitario de Ciencias Exactas e Ingenierias,
resultando en el desarrollo de una metodologia para su deteccion
y cuantificacidn como parte de un trabajo de tesis de la licencia-
tura de Quimico Farmacéutico Bidlogo.
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Introduccién

A nivel mundial, es reconocido que el crecimiento poblacional y un aumento
acelerado del desarrollo industrializado en nuestra sociedad ha traido con-
sigo un abanico de retos a los que se enfrentan las generaciones actuales y
futuras, como son el cambio climdtico y la crisis de recursos hidricos.

Se estima que actualmente alrededor del 80% de las aguas residuales
generadas en el mundo se vierten al medio ambiente sin haber recibido un
tratamiento adecuado que asegure la ausencia de contaminantes que
representen un riesgo para los ecosistemas acudticos, asi como un problema
de salud publica.' Dichos compuestos de distinto origen y naturaleza quimica
denominados contaminantes emergentes (CE), entre los que destacan los
retardantes de llama, compuestos clorados y perfluorados, pesticidas, far-
macos Yy productos de higiene personal han sido detectados en diferentes
cuerpos de agua (subterrdneas, superficiales, efluentes, rios, lagos, arroyos
e incluso agua potable), lo que ha despertado sefiales de alarma 'y creciente
preocupacion, siendo objeto de estudio e interés cientifico desde diferentes
dreas y enfoques para determinar las posibles causas y consecuencias de
este tipo de contaminacion.

Teniendo este panorama tan critico, dentro de los diversos marcos legislati-
vos a nivel mundial se han publicado listados de contaminantes emergentes
prioritarios de estudio enfocados en determinar, cuantificar y monitorear su
presencia en cuerpos de agua; situando en los primeros lugares a las mo-
léculas bioldgicamente activas, tales como los fdrmacos y sus metabolitos,
los cuales han sido relacionados como potencial amenaza para la flora y
fauna silvestre acudtica y terrestre, asi como un problema de salud publica
asociada a la resistencia bacteriana y a un aumento de enfermedades por
exposicion crénica a sustancias bioactivas.?

En este capitulo, se aborda una panordmica general sobre los retos y avan-
ces en el desarrollo de metodologias para la deteccién y cuantificaciéon de
farmacos en cuerpos de agua, aunado a la aplicaciéon de tecnologias que
permitan a mediano plazo una disminucion de la presencia de moléculas
bioldgicamente activas en compartimentos acudticos.

=

SEMARNAT. Capitulo 6 Agua. Inf. la situacién del medio Ambient. en México, 2015, 363-429.

2. a)Bijlsma, L; Pitarch, E.; Fonseca, E.; Ibdiiez, M.; Botero, A. M.; Claros, J.; Pastor, L.; Herndndez, F. Investigation
of Pharmaceuticals in a Conventional Wastewater Treatment Plant: Removal Efficiency, Seasonal Variation
and Impact of a Nearby Hospital. J. Environ. Chem. Eng., 2021, 9 (4). https://doi.org/10.1016/j.jece.2021.105548.
b) Fabregat-Safont, D.; Pitarch, E.; Bijlsma, L.; Matei, |.; Herndndez, F. Rapid and Sensitive Analytical Method
for the Determination of Amoxicillin and Related Compounds in Water Meeting the Requirements of the Eu-
ropean Union Watch List. J. Chromatogr. A, 2021, 1658, 462605. https://doi.org/10.1016/j.chroma.2021.462605.
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Panorama general

En la actualidad, uno de los principales factores del ciclo urbano del agua es
el flujo de contaminantes, que es principalmente asociado al uso antropogé-
nico del aguag, provocando un aumento y manejo desmedido de diferentes
sustancias utilizadas en la vida cotidiana que ha generado una creciente
presencia de contaminantes emergentes en compartimentos acudticos.?

En las proyecciones actuales se apuntala que el consumo de agua se
duplique para 2050 en todo el mundo, por lo que los trabajos de investi-
gacién enfocados al andlisis de fdrmacos y sus vias de acceso al medio
ambiente derivados del uso en terapia humana y veterinaria (Figura 1) resultan
particularmente importantes, ya que son una contribucion cientifica para la
actualizacién e implementacién de legislaciones ambientales internacionales
que busquen priorizar la preservacion, proteccion y mejoramiento de la calidad
del agua, asi como el uso sustentable y consciente de los recursos hidricos
como estrategia eficaz para detener el deterioro ambiental.

Terapia Veterinaria
Aditivos alimenticios
| Excrecion | Desecho Excrecion
Agua Residual Residuos
¥V — ) —§

Vertederos
P
(Lodos)

Agua Superficial =P | Agua Subterranea

Agua Potable

Figura 1. Posibles vias de ingreso de fdrmacos a compartimentos acudticos
derivado del uso en terapia humana y veterinaria (Adaptacion de la referencia?)

Bajo este sentido, contemplando las posibles rutas de ingreso de los fdrmacos
propias del consumo humano y veterinario, debe considerarse, ademds, que
la mayor contribuciéon al aumento de la presencia de fdrmacos y sus
metabolitos en agua tiene un origen multifactorial que se encuentra rela-

3. Pefia-Guzmdn, C.; Ulloa-Sdnchez, S.; Mora, K.; Helena-Bustos, R.; Lopez-Barrera, E.; Alvarez, J.; Rodriguez-Pinzén,
M. Emerging Pollutants in the Urban Water Cycle in Latin America: A Review of the Current Literature. J.
Environ. Manage., 2019, 237 (December 2018), 408-423. https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2019.02.100.

4. Health, P; Water, E. Pharmaceuticals in Drinking-Water, 2011
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cionado indirectamente con algunas otras actividades independientes a la
cantidad de fdrmaco no degradado y eliminado por parte del organismo al
que fue suministrado, proceso normal de la farmacocinética.

Es asi como la Figura 2 nos detalla actividades antropogénicas que potencian
las emisiones de residuos farmacéuticos al medio ambiente, estrechamente
relacionadas con 1) la deficiente regularizacién del consumo en terapia
humana y veterinaria de productos farmacéuticos, lo que conlleva a un uso
desmedido principalmente de fdrmacos suministrados en medicamentos de
venta libre, lo que aumenta los niveles de concentracién de excrecion en
orina y heces; 2) un deficiente y erréneo tratamiento de aguas residuales
industriales, hospitalarias y domésticas donde no se contemplan tratamientos
para eliminacién de compuestos bioldgicamente activos; 3) una precaria
legislacién que asegure el correcto manejo de residuos generados en los
procesos de manufactura, almacenamiento y distribucién de productos
farmacéuticos; ademds de 4) una inexistente educacion ambiental que
prevenga el inadecuado manejo de residuos de productos farmacéuticos
caducados o no consumidos por parte del paciente.®

Uso y consumo NO regularizado en terapia
humana y veterinaria
Deficiente Tratamiento de Aguas Residuales

Manufactura, Almacenamiento y Distribucién

de Productos Farmacéuticos

Manejo de Disposicion de Residuos
Farmacéuticos

Figura 2. Actividades antropogénicas que favorecen el ingreso de
farmacos a compartimentos acudticos.$

Posibles fuentes de emision
de residuos farmacéuticos al
medio ambiente

Cabe mencionar que, si bien el fdrmaco o los metabolitos de este son disefa-
dos y sometidos a pruebas de bioseguridad para ser utilizados en terapia y
tratamiento de patologias especificas, la realidad de su creciente presencia
en cuerpos de agua es mds complicada y los efectos directa o indirectamente
téxicos desencadenados por una continua y constante exposicidn a micro

5. Goel, S. Antibiotics in the Environment: A Review. ACS Symp. Ser, 2015, 17198 (January), 19-42. https://doi.
0rg/10.1021/bk-2015-1198.ch002.

6. Infac. ;Cémo Se Introducen Los Medicamentos En El Medio Ambiente? ;Cémo Se Comportan? Infac, 2016,
24 (10), 60-61.
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concentraciones son comunes para varias especies acudticas y terrestres.’
Recientemente diversos grupos de investigacion han reportado de manera
persistente la presencia de fdrmacos en diversos compartimentos acudticos
a niveles de concentracién del rango ng/L a pg/L2 La Tabla 1T muestra de
manera condensada investigaciones previamente realizadas que muestran
distintos fdrmacos detectados en cuerpos de agua alrededor del mundo vy el
daflo medioambiental generado.

La informacién de investigaciones previas es evidencia clara y contundente
sobre la realidad de la problemdtica medioambiental visualizando que existen
estudios desde la década de los noventa que sugieren la presencia de com-
puestos farmacéuticos en agua. Tal como los muestran las investigaciones
citadas previamente (Tabla 1) los riesgos medioambientales se presentan de
manera aguda y crénica, por lo que el panorama no es alentador al situarnos en
una realidad donde la deteccién de compuestos farmacéuticos y sus meta-
bolitos en cuerpos de agua presenta un acelerado crecimiento.

En el mismo sentido se han realizado proyecciones a escala de los riesgos en
salud publica derivado de la exposicion (aguda y crénica) de los compuestos
farmacéuticos presentes en agua superficial e incluso potable (Figura 3),
cobrando relevancia la consideracion de los posibles efectos adversos para
la salud de la exposicién a mezclas de contaminantes (fdrmacos, pesticidas,
bisfenoles) en lugar de a sustancias quimicas individuales.

7. a)Kwak, K. Ji, K.; Kho, Y.; Kim, P.; Lee, J.; Ryu, J.; Choi, K. Chronic Toxicity and Endocrine Disruption of Naproxen in
Freshwater Waterfleas and Fish, and Steroidogenic Alteration Using H295R Cell Assay. Chemosphere, 2018,
204,156-162. https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2018.04.035. b) Heckmann, L. H.; Callaghan, A.; Hooper, H.
L.; Connon, R,; Hutchinson, T. H.; Maund, S. J; Sibly, R. M. Chronic Toxicity of Ibuprofen to Daphnia Magna: Effects
on Life History Traits and Population Dynamics. Toxicol. Lett.,, 2007, 172 (3), 137-145. https://doi.org/10.1016/j.
toxlet.2007.06.001. ¢) Moreno-Ortiz, V. C.; Martinez-Nufiez, J. M.; Kravzov-Jinich, J.; Pérez-Herndndez, L. A,;
Moreno-Bonett, C.; Altagracia-Martinez, M. Los Medicamentos de Receta de Origen Sintético y Su Impacto
En El Medio Ambiente. Rev. Mex. Ciencias Farm., 2013, 44 (4), 17-29.

8. Vdzquez-Tapiq, |.; Salazar-Martinez, T.; Acosta-Castro, M.; Meléndez-Castolo, K. A.; Mahlknecht, J.; Cervan-
tes-Avilés, P; Capparelli, M. V.; Mora, A. Occurrence of Emerging Organic Contaminants and Endocrine
Disruptors in Different Water Compartments in Mexico — A Review. Chemosphere, 2022, 308 (August). https://
doi.org/10.1016/j.chemosphere.2022.136285
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CRITERIOS DE TOXICIDAD

POSIBLES VIAS DE EXPOSICION

‘ Exposicién
- Carcinogenésis Aguda
1. Ingesta de pescado, agua o productos - Hepatotoxicidad y
agricolas contaminados (s Exposicién
2. inhalacién Ao sl Crénica
3. Absarcidn por la piel y  iomunotodtdad (30 afios)
4. Ingesta de tiems o pohvo | -Dafios reproductives
- Dafio endacrinalégico
1 1

Figura 3. Propuesta de evaluacion de riesgos a la salud humana por exposicion a fdrmacos.”

Es de importancia priorizar el establecimiento y estudios de toxicidad en
humanos por exposicién a largo plazo con compuestos farmacéuticos a
través del agua potable, dado que la mayoria de los paises no cuentan con
programas de seguimiento para realizar pruebas rutinarias de deteccién de
compuestos farmacéuticos y sus metabolitos en el agua potable debido a di-
ficultades tales como costos elevados, falta de disponibilidad de tecnologias
analiticas e infraestructura de laboratorio para detectar una amplia gama de
contaminantes emergentes de diverso origen de manera simultdnea.

Dada la complejidad de las matrices ambientales de los diversos comparti-
mentos acudticos en conjunto con las bajas concentraciones de fdrmacos
liberadas al medio ambiente se requiere del desarrollo de metodologias
analiticas que favorezcan a una deteccion y cuantificacion sensible, selecti-
va y confiable de estos contaminantes. A continuacién, se detalla brevemente
en la Tabla 2 las técnicas mayormente utilizadas en la actualidad para
la determinacién de compuestos farmacéuticos, visualizando las principales
ventajas y limitaciones.

9. Acevedo, R. Universidad Militar Nueva Granada. Univ. Mil. Nueva Granada, 2014, 10 (2), 1-48. https://doi.
org/10.18359/rfcb1303

10. Castro-Pastrana, L. |.; Bafios-Medina, M. |.; Argelia Lépez-Luna, M,; Torres-Garcia, B. L. Ecofarmacovigilancia En
México: Perspectivas Para Su Implementacion Ecopharmacovigilance in Mexico: Prospects of Its Implementation.
Rev Mex Cienc Farm, 2015, 46.3

M. Geissen, V,; Mol, H.; Klumpp, E.; Umlauf, G,; Nadal, M.; van der Ploeg, M,; van de Zee, S. E. A. T. M,; Ritsema, C. J.
Emerging Pollutants in the Environment: A Challenge for Water Resource Management. Int. Soil Water Conserv.
Res.,, 2015, 3 (1), 57-65. https://doi.org/10.1016/j.iswcr.2015.03.002.
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Tabla 2. Comparacion de técnicas utilizadas en la deteccion de

fdrmacos en cuerpos de agua.

Téenica Ventajasz Limitaciones
- Mayor eficiencia, resolucién y sensibiidad.
-ESI- - Separaciones analiticas méas répidas.
UHPLC-ESI-M3 P! g o P Alto costo
- Menores fiempos de andlisis y consumo de solventes.,
-Permite identificacién de muestras desconocidas.
- Mayor consumo de
- Alta sensibilidad y selectividad. solventes y fiempos de
HPLC-ESI-MS - Separaciones analiticos répidas. andlisis.
- Permite identificacién de muestras desconecidas. - Puede requerr gradientes
de concenfracion.
. - Mayor consumo de
- Menor sensibilidad. U .
, . _ . - solventes y fiempos de
HPLC-PAD - Confirmacion del analife por fiempo de refencion. P
- - _ ) andlisis.
- Util para detectar analitos con distinta lengitud de onda de . -
- - Puede requernr gradientes
absorbancia. =
de concenfracion.
- - 56lo mide
HPLC-UV - Menor sensibilidad. "
. L. . . . simulfGneamente un par
- Confirmacién del analito por fiempo de retencidn. N
de longifudes de onda.
- Alto costo.
- Puede requerir
derivatizacién.
GC-MS - Altamente efectiva para detectar analitos volétiles. -Ineficaz en compuestos

termolébiles.

-MNo opto para compuestos
con altes puntos de
ebullicién.

- Utiliza una fase mévil y calor para fransportar la muestra.

UHPLC: cromatografia liquida de ultra alta resolucidn, ESI: ionizacién por electrospray, MS:
espectrometria de masas, HPLC: cromatografia liquida de alta resolucion, UV: ultravioleta,
PAD: foto-arreglo de diodos, GC: cromatografia de gases.

Retos y avances sobre deteccion y
cuantificaciéon de farmacos en agua

Dentro del dmbito de investigacién cientifica se cuenta con un sin nUmero de
reportes sobre el andlisis de aguas donde distintos contaminantes emergentes
se han detectado a lo largo del mundo y en distintos cuerpos de agua. En
especifico en nuestro pais se desarrollé un método analitico para la deteccién
de compuestos farmacéuticos en aguas residuales hospitalarias en 2017 y
2018, permitiendo la deteccién de ocho compuestos farmacéuticos: acetami-
nofén, atenolol, cafeina, enalapril, losartdn, oxcarbazepina, sulfametoxazol y
naproxeno;” de igual forma, en Portugal (2023) se monitorearon y detectaron 13
compuestos farmacéuticos en efluentes hospitalarios, clasificados como
citostdticos y utilizados en terapia oncoldgica siendo la bicalutamida vy el
dcido micofendlico encontrados con mayor frecuencia y en concentraciones

12.  Herndandez-Tenorio, R.; Guzmdn-Mar, J. L,; Hinojosa-Reyes, L.; Ramos-Delgado, N.; Herndndez-Ramirez, A.
Determination of Pharmaceuticals Discharged in Wastewater from a Public Hospital Using Lc-Ms/Ms Techni-
que. J. Mex. Chem. Soc., 2021, 65 (1), 94-108. https://doi.org/10.29356/jmcs.v65i1.1439.
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25000 ng/ L, los autores de dicho estudio relacionan que 6 de cada 11 citostd-
ticos inducen riesgos para los organismos acudticos.”™ Asi mismo, la creciente
y desmedida deteccion de compuestos farmacéuticos en aguas residuales
y el tratamiento deficiente de las mismas, ha traido consigo la deteccién de
fdrmacos en el medio ambiente acudtico, donde en 23 ubicaciones fluviales
de rios dentro de la ciudad de Katmandu y la regién de Annapurna, Nepal,
se monitored la presencia de 28 compuestos farmacéuticos, siendo la sul-
fametazina, metronidazol y ciprofloxacina aquellas que superan las concen-
traciones sin efecto previstas, lo que sugiere de acuerdo con los autores
del estudio que estos sitios corren el riesgo de que prolifere la resistencia a
los antimicrobianos, ademds de incrementar otros efectos ecotoxicoldgicos.*
Una vez corroborada la presencia de compuestos farmacéuticos en agua en
diversos estudios realizados alrededor del mundo, es de suma relevancia el
estudio sobre el impacto de la contaminacion del agua en la salud humana
derivado de la coexistencia de una mezcla de compuestos farmacéuticos
(antibidticos, oncoldgicos, antinflamatorios, disruptores endocrinos) a los que
se estd continuamente expuestos.”®

De manera conjunta, algunos otros estudios han enfatizado las posibles
consecuencias ambientales y de salud publica que esto conlleva® que tal
como se muestra previamente (Tabla 1) han demostrado modificaciones en
el crecimiento, motilidad y reproduccién de especies acudticas e incluso
alcanzado a ocasionar problemas de extincidn en especies terrestres que
se ven expuestas a este tipo de contaminantes de forma directa por
procesos tan naturales como lo es su propia cadena alimenticia. Sin
embargo, la informacién disponible sobre toxicidad se limita a efectos letales
agudos de concentraciones conocidas generalmente lejanas a reflejar las posi-
bles consecuencias de la exposicion real a largo plazo y a bajas concentraciones.”

13.  Gouveia, T. I. A; Silva, A. M. T; Freire, M. G.; Sousa, A. C. A;; Alves, A,; Santos, M. S. F. Multi-Target Analysis of
Cytostatics in Hospital Effluents over a 9-Month Period. J. Hazard. Mater, 2023, 448 (August 2022). https://
doi.org/10.1016/j.jhazmat.2023.130883.

14. Quincey, D. J.; Kay, P; Wilkinson, J.; Carter, L. J.; Brown, L. E. High Concentrations of Pharmaceuticals Emer-
ging as a Threat to Himalayan Water Sustainability. Environ. Sci. Pollut. Res., 2022, 29 (11), 16749-16757. https://
doi.org/10.1007/s11356-021-18302-8.

15.  a) Zhang, F; Yang, L.; Wang, H. Co-Occurrence Characteristics of Antibiotics and Estrogens and Their Re-
lationships in a Lake System Affected by Wastewater. J. Environ. Qual., 2020, 49 (5), 1322-1333. https://doi.
org/10.1002/jeq2.20128. b) Lin, L.; Yang, H.; Xu, X. Effects of Water Pollution on Human Health and Disease
Heterogeneity: A Review. front. Environ. Sci., 2022, 10 (June). https://doi.org/10.3389/fenvs.2022.880246.

16. @) Grenni, P; Ancona, V.; Barra Caracciolo, A. Ecological Effects of Antibiotics on Natural Ecosystems: A Review.
Microchem. J., 2018, 136, 25-39. https://doi.org/10.1016/j.microc.2017.02.006. b) Fonseca, E.; Herndndez, F,; lba-
fiez, M,; Rico, A,; Pitarch, E.; Bijlsma, L. Occurrence and Ecological Risks of Pharmaceuticals in a Mediterranean
River in Eastern Spain. Environ. Int.,, 2020, 144 (April), 106004. https://doi.org/10.1016/j.envint.2020.106004

17. Han, S.; Choi, K.; Kim, J.; Ji, K.; Kim, S.; Ahn, B.; Yun, J.; Choi, K.; Khim, J. S.; Zhang, X.; et al. Endocrine Disruption
and Consequences of Chronic Exposure to Ibuprofen in Japanese Medaka (Oryzias Latipes) and Freshwa-
ter Cladocerans Daphnia Magna and Moina Macrocopa. Aquat. Toxicol., 2010, 98 (3), 256-264. https://doi.
org/10.1016/j.aquatox.2010.02.013.
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Por otra parte, otro de los aspectos de importancia a considerar es el costo
de los andilisis para la determinacion de farmacos en cuerpos de agua: desde los
procedimientos de muestreo, la viabilidad de llevarlo a cabo en cualquier
zona del mundo, requerimientos de equipos, profesionales y reactivos
especiales, hasta finalmente costos de difusidon y divulgacién cientifica de los
resultados obtenidos; lo que se traduce en considerables lapsos de tiempo
hasta cumplir el objetivo de lograr acaparar la atencién de los organismos
gubernamentales o incluso de la iniciativa privada nacional e internacional
para la implementacién de proyectos que favorezcan la reduccidon de estos
contaminantes en cuerpos de agua. Ante tales situaciones de alta complejidad
para los grupos de investigacion, en este apartado se describen los principales
avances en metodologias desarrolladas para la deteccién y cuantificacion
de fdrmacos y sus metabolitos en cuerpos de agua.

Habitualmente, se recurre a lo que se conoce como proceso analitico, el cual
puede definirse como una serie de pasos desarrollados teniendo como fin la
obtencion de informacién sobre la composicion (cuantitativa y cualitativa)
de una muestra especifica mediante separaciones analiticas (capacidad
de dividir de los componentes de una mezcla). Actualmente, dentro de
las técnicas analiticas mds utilizadas (Figura 4) se encuentran las técnicas
cromatogrdficas especializadas en la separacion de los componentes qui-
micos de una muestraq, las técnicas espectroscopicas referidas a los proce-
sos de absorcion, emisidn o luminiscencia de luz por parte de las muestras
permitiendo la elucidaciéon de grupos funcionales presentes, y finalmente, la
espectrometria de masas basada en la obtencién de fragmentos de iones
derivados de moléculas orgdnicas de interés y especializada en la medicién
de su relaciéon masa/carga (m/z) permitiendo la identificacién y elucidacion
de compuestos desconocidos.”®

- Detectores de alta sensibilidad:
- Espectrometria de masas
Cromatografia de
Liquidos
- Detectores de sensibilidad media:
- Ultravioleta-Visible

- Foto-arreglo de diodos

TECNICAS
CROMATOGRAFICAS

- Detector de Conductividad Térmica {TCD})
Cromatografia - Detector de lonizacion de Llama (FID)
de Gases
- Espectrometria de masas

Figura 4. Conjunto de técnicas de separacién analitica y detectores
mayormente utilizados en deteccidn de fdrmacos en agua.

18. Thorburn Burns, D. Undergraduate Instrumental Analysis; 1971; Vol. 54. https://doi.org/10.1016/s0021-
9673(01)80283-1.



294

Es asi como los laboratorios dedicados a la investigacion y determinacion de
farmacos y sus metabolitos en cuerpos de agua se apoyan principalmente
del uso de técnicas como la cromatografia de gases (GC) y de liquidos de alta
resolucién (HPLC) acopladas a espectrometria de masas (MS), requiriendo
ademds del desarrollo de un procedimiento de pretratamiento de la muestra
antes de su andlisis, que asegure la conservaciéon y extraccion del analito de
interés, ademds de la eliminacion de interferencias provenientes de la matriz
ambiental inicial. Siendo entre las mds utilizadas la extraccion en fase sdlida
(SPE), extraccién liquido-liquido (LLE), purga y trampa, y headspace.”

Por consiguiente, la etapa de pretratamiento de la muestra es considerada
uno de los puntos criticos del andlisis, debido al tiempo que consume, altos
costos y consumo de solventes, la falta de procedimientos automatizados, la
necesidad de profesionales especializados para la reduccién del error humano
y regirse bajo el principio de retener los analitos de interés sin modificar su
naturaleza quimica. Por lo que en apoyo a los principios 3, 5 y7 de la Quimica
Verde? los recientes avances en la determinacién de fdrmacos en cuerpos
de agua han enfatizado sus estudios en el desarrollo de metodologias ma-
yormente amigables con el medio ambiente: reduciendo el uso de solventes
y sustancias téxicas implementando metodologias en tamafo -micro- tales
como la microextracciéon en fase soélida (SPME)?' y microextracccion liquido-li-
quido (DLLME);?2 ademds de la implementacién de materiales adsorbentes
alternativos derivados de materias primas renovables como son residuos
agroindustriales y/o vegetales [28];2 la sintesis y soporte de materiales quimi-
cos menos toxicos (a base de hierro) capaces de reutilizarse y ser aplicados
en la determinacién de fdrmacos en agua® o la creacién de dispositivos de
microextraccion en forma de recubrimiento ultra fino aumentando la permea-
cién y extraccion del analito de interés.?®

19. Robles Molina, J.; Garcia Reyes, J. F; Molina Diaz, A.; Rodriguez Ferndndez-Alba, A.; AgUera Lépez, A.; Gémez
Ramos, M. J.; Martinez Bueno, M. J.; Hernando Guil, M. D.; Mezcua Peral, M.; Gomez Ramos, M. del M; et al.
Protocolo de Técnicas de Muestreo y Técnicas Analiticas. Minist. Econ. y Compet. Esparia Consolider-tragua,
2010, 70.

20. Rafael Contreras, R. Quimica verde: haciendo quimica amigable con el medio ambiente. OPSU, 2016.

21. Badawy, M. E. |.; EI-Nouby, M. A. M.; Kimani, P. K,; Lim, L. W.; Rabeaq, E. |. A Review of the Modern Principles and
Applications of Solid-Phase Extraction Techniques in Chromatographic Analysis; Springer Nature Singapore,
2022; Vol. 38. https://doi.org/10.1007/s44211-022-00190-8.

22. Mookantsa, S. O. S.; Dube, S.; Nindi, M. M. Development and Application of a Dispersive Liquid-Liquid Mi-
croextraction Method for the Determination of Tetracyclines in Beef by Liquid Chromatography Mass Spec-
trometry. Talanta, 2016, 148, 321-328. https://doi.org/10.1016/j.talanta.2015.11.006.

23. Valladares-Cisneros, M. G.; Valerio Cdrdenas, C.; de la Cruz Burelo, P.; Melgoza Alemdn, R. M. Adsorbentes
No-Convencionales, Alternativas Sustentables Para El Tratamiento de Aguas Residuales. Rev. Ing. Univ. Me-
dellin, 2017, 16 (31), 55-73. https://doi.org/10.22395/rium.v16n31a3.

24. Hinojosa-reyes, L.; Escamilla-coronado, M.; Pe, G.; Turnes-palomino, G.; Palomino-cabello, C.; Luis, J. Analyti-
ca Chimica Acta Iron Metal-Organic Framework Supported in a Polymeric Membrane for Solid-Phase Extrac-
tion of Anti-in Fl Ammatory Drugs. 2020, 1136. https://doi.org/10.1016/j.aca.2020.09.049.

25.  Kabir, A;; Mesa, R.; Jurmain, J.; Furton, K. G. Fabric Phase Sorptive Extraction Explained. Separations, 2017, 4
(2). https://doi.org/10.3390/separations4020021.
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Por su parte, la tecnologia también ha contribuido a la mejora de los procesos
de determinacion de fdrmacos y sus metabolitos en agua, con los avances en
las técnicas de cromatografia de ultra resolucion (UHPLC) donde se conjunta
una altisima presién con columnas de tamafo de particula micrométrico que
permite ahorrar tiempo y consumo de disolventes, sin alterar o incluso me-
jorar la sensibilidad y resolucion del método desarrollado. De igual forma el
progreso en los sistemas de deteccién acoplados a la cromatografia, como
lo es la espectrometria de masas de alta resolucion (HRMS) han conseguido
beneficios inigualables gracias a la capacidad de determinar la presencia de
los analitos de interés a partir de mediciones de masa cada vez con mayor
precisidén, concretamente entre los mds actuales se destacan los equipos
hibridos QToF (Quadrupole Time of Flight), QLIT (Quadrupole Linear lon Trap) y
Orbitrap (lon Cyclotron Resonance);? sin embargo, al ser equipos altamente
especializados que no se encuentran al alcance de todos los laboratorios de
investigacidn, entre los sistemas de deteccién predominante y ampliamen-
te utilizados situamos los detectores ultravioleta visible (UV-Vis), arreglo de
diodos (DAD) y matriz de fotodiodos (PAD).

Tecnologias para eliminacion de farmacos en agua

Una vez corroborada la presencia de fdrmacos y sus metabolitos en agua
residual, superficial e incluso potable, relacionada a una latente problemdtica
medioambiental y de salud publica, se han reforzado las investigaciones
dando origen a la “ecofarmacovigilancia” especializacién con crucial aten-
cién en la deteccién, evaluacién e impacto generado por la presencia de
productos farmacéuticos en el medio ambiente,® contribuyendo indirec-
tamente en la busqueda de nuevas tecnologias para su eliminacién en
cuerpos de agua.

A pesar de los esfuerzos y legislaciones vigentes en la mayoria de los paises a
nivel mundial donde se cuentan con sistemas de tratamiento y saneamiento
de aguas residuales que puedan favorecer su reutilizacion en procesos indus-
triales, de riego, recreativos o incluso su reincorporacién al medio ambiente
para enriquecimiento de nutrientes, es claramente evidente que en la
actualidad son medidas insuficientes para la constante descarga de farma-
cos en cuerpos de aguaq, convirtiéndolos en compuestos recalcitrantes que
son ineficazmente tratados con los medios convencionales utilizados.

26. Galindo-Miranda, J. M.; Guizar-Gonzdlez, C.; Becerril-Bravo, E. J.; Moeller-Chdvez, G.; Ledn-Becerril, E.; Valle-
jo-Rodriguez, R. Occurrence of Emerging Contaminants in Environmental Surface Waters and Their Analytical
Methodology - A Review. Water Sci. Technol. Water Supply, 2019, 19 (7), 1871-1884. https://doi.org/10.2166/
ws.2019.087.
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Dentro de estas plantas tratadoras de aguas residuales (PTARs) se contemplan
cuatro etapas bdsicas mostradas en la Figura 5 (pretratamiento, tratamiento
primario, secundario y terciario), donde de manera general lo que se asegura
es la separacion de sélidos de gran y mediano tamafo, procesos de decan-
tacién para la remocion de sdélidos suspendidos, tratamientos bioldégicos y
finalmente tratamientos quimicos que favorecen la eliminacién de bacterias
y sustancias quimicas que impactan en la calidad y uso previsto del agua.

Tratamiento primario 2 > Tratamiento terciario

=E Eliminacién Absorcidn
- del por carbono
amoniaco  activade

Cloracién

Tanque de sireacién
(lodo activade)  Clarificador
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lustracion de hicrosoft  Vertedero Tratamiento secundario

Figura 8. Etapas del tratamiento de aguas residuales.
(Tomada de https://tratamientodeaguasresiduales.net/etapas-del-tratamiento-de-aguas-residuales/)

Como parte de las propuestas a implementar ante esta problemdtica eco-
l6gica a nivel mundial de emisiones de contaminantes emergentes en cuer-
pos de agua se encuentran los recientes estudios relacionados a una Util
gestién de aguas residuales, consistente en la reutilizacién directa de deter-
minados tipos de aguas residuales para actividades como riego agricola o
uso recreativo, como riego de campos de golf y usos de fuentes urbanas,?
lo que conlleva primeramente a un andlisis consciente sobre la clasificacion
de aguas residuales (actividades econdmicas, domésticas y hospitalarias),
dado que la vulnerabilidad de los sistemas de aguas residuales podria
ocasionar graves impactos sobre cambio climdtico, poniendo en riesgo
la salud humana y el saneamiento de muchas comunidades, es crucial es-
tudiar cémo se distribuirdn entre diferentes grupos, cémo se manifestardn
en diferentes contextos y ubicaciones, para de esta manera poder obtener
informacion que facilite la toma de decisiones por parte de las autoridades

27. Jodar-Abellan, A.; Lépez-Ortiz, M. |.; Melgarejo-Moreno, J. Wastewater Treatment and Water Reuse in Spain.
Current Situation and Perspectives. Water (Switzerland), 2019, 11 (8), 17-22. https://doi.org/10.3390/w11081551.



297
FARMACOS Y METABOLITOS DE FARMACOS COMO CONTAMINANTES EN CUERPOS DE AGUA

correspondientes en cada pais;?® es decir, con la aparicion de compuestos
farmacéuticos desde efluentes hospitalarios hasta en la red de agua potable
es creciente la preocupacion acerca de su reutilizacién directa.

Bajo dicho contexto, en México, se han desarrollado estudios para el desa-
rrollo local sostenible de sistemas de tratamiento de agua residual domésti-
ca siguiendo la técnica SUTRANE (Sistema de Unitario de Tratamiento, Nutrien-
tes y Energia) que consta bdsicamente en la creacion de dos fosas (aguas
grises o jabonosas y aguas negras) que buscan la biodegradacion de los
contaminantes presentes de forma aerobia y anaerobia y posteriormente
son conectadas a un filtro biofisico que permite el relso de dichas aguas
en actividades domésticas dentro del cajon sanitario, en regadera, lavabo,
fregadero y lavanderia; autores de dicho estudio afirman viabilidad de imple-
mentacién dado que no requiere obra civil compleja ni alto presupuesto
financiero, evitando contaminar alrededor de 120 litros de agua diariamente
por vivienda, una rehabilitacién de recursos naturales al disminuir las emisio-
nes de aguas contaminadas y una disminucién de costos a la institucion de
distribucion agua potable [34].° A pesar de ello, hasta el momento, no existen
reportes sobre la implementacion de proyectos que aseguren la ausencia
de contaminantes emergentes (tales como compuestos farmacéuticos) en
aguas residuales domésticas.

Recientemente ha crecido el aumento, estudio y aplicacién de diversas tec-
nologias para la eliminacién de diversos contaminantes emergentes como
lo son el uso de materiales fotocatalizadores en procesos avanzados de
oxidacién (POAs) como la fotocatdlisis heterogénea,® reacciones Fenton,*
oxidacién electroquimica® y ozonizacion;®® la Tabla 3 muestra una breve
comparativa sobre los alcances y limitaciones de cada una de ellas.

28. Hughes, J.; Cowper-Heays, K.; Olesson, E.; Bell, R.; Stroombergen, A. Impacts and Implications of Climate
Change on Wastewater Systems: A New Zealand Perspective. Clim. Risk Manag., 2021, 31,100262. https://doi.
org/10.1016/j.crm.2020.100262.

29.  Quivera. Disponible En: Http://Www.Redalyc.Org/Articulo.Oa?ld=40123894005. 2012, 1-21.

30. Pefia-Velasco, G.; Hinojosa-Reyes, L.; Mordn-Quintanilla, G. A.; Herndndez-Ramirez, A.; Villanueva-Rodriguez,
M.; Guzmdn-Mar, J. L. Synthesis of Heterostructured Catalyst Coupling MOF Derived Fe203 with TiO2 for
Enhanced Photocatalytic Activity in Anti-Inflammatory Drugs Mixture Degradation. Ceram. Int,, 2021, 47 (17),
24632-24640. https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.05.185.

31. Giannakis, S.; Watts, S.; Rtimi, S.; Pulgarin, C. Solar Light and the Photo-Fenton Process against Antibiotic
Resistant Bacteria in Wastewater: A Kinetic Study with a Streptomycin-Resistant Strain. Catal. Today, 2018,
313 (July 2017), 86-93. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2017.10.033.

32. Burgos-Castillo, R. C,; Sirés, |.; Sillanpad, M.; Brillas, E. Application of Electrochemical Advanced Oxidation
to Bisphenol A Degradation in Water. Effect of Sulfate and Chloride lons. Chemosphere, 2018, 194, 812-820.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.201712.014

33. Azuma, T,; Arima, N.; Tsukada, A.; Hirami, S.; Matsuoka, R.; Moriwake, R.; Ishiuchi, H.; Inoyama, T.; Teranishi,
Y.; Yamaoka, M.; et al. Detection of Pharmaceuticals and Phytochemicals Together with Their Metabolites in
Hospital Effluents in Japan, and Their Contribution to Sewage Treatment Plant Influents. Sci. Total Environ.,
2016, 548-549, 189-197. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2015.12.157
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Sin embargo, a pesar de los avances, la adsorcién sigue representando el
mecanismo de remocidén de contaminantes en agua con mayor viabilidad,
facilmente escalable y de bajo costo® focalizando avances crecientes en la
aplicacion de materiales adsorbentes alternativos de materias primas re-
novables, tal como cdscara de yuca, arcillas, biomasa, desechos vegetales,
agroindustriales,®® la obtencion de materiales adsorbentes organometdlicos
con alta porosidad, capacidad de reutilizacion alargando su vida de uso
y alta estabilidad en agua, como es el caso de las redes pertenecientes
a la familia MIL-101(Material Institute Lavoisier) y la red UiO-66 (University
of Oslo),* el soporte de materiales y creacion de membranas permeose-
lectivas que potencian la capacidad de adsorcién y remocién de conta-
minantes emergentes en cuerpos de aguag;¥ sin omitir la gran desventaja
evidente que involucra la no destruccién o degradaciéon del contaminante,
resultando Unicamente en retirar el contaminante del cuerpo de agua para
ser contenido dentro de un material adsorbente.

Ante el enorme reto que conlleva el desarrollo e implementaciéon de una
eficiente tecnologia para la eliminacién de fdrmacos y sus metabolitos en
compartimentos acudticos es necesario el apoyo y reforzamiento en lineas
de investigacién multidisciplinarias que permitan hacer frente a esta
problemdtica de impacto social.

Finalmente, desde otro enfoque es de importancia visualizar la implemen-
tacion de la economia circular (EC) que consiste en proporcionar prdcticas
mds sostenibles para la gestidon de recursos y residuos. Dado que el agua es
un recurso natural esencial para la supervivencia y el bienestar humano, las
acciones actuales a implementar deben estar estrechamente relacionadas
con la reutilizacién del agua, la recuperaciéon de materias primas presentes
en aguas residuales, pero sobre todo a una reduccion de la emisién de

34. Liu, W,; Sutton, N. B,; Rijnaarts, H. H. M.; Langenhoff, A. A. M. Pharmaceutical Removal from Water with Iron- or
Manganese-Based Technologies: A Review. Crit. Rev. Environ. Sci. Technol., 2016, 46 (19-20), 1584-1621. https://
doi.org/10.1080/10643389.2016.1251236.

35.  Albis Arrieta, A,; Llanos Reales, H.; Galeano Gil, J.; Garcia Moreno, D. Adsorcién de Azul de Metileno Utilizando
Céscara de Yuca (Manihot Esculenta) Modificada Quimicamente Con Acido Oxdlico. Rev. ION, 2019, 31 (2),
99-110. https://doi.org/10.18273/revion.v31n2-2018007.

36. a) Hasan, Z,; Jhung, S. H. Removal of Hazardous Organics from Water Using Metal-Organic Frameworks
(MOFs): Plausible Mechanisms for Selective Adsorptions. J. Hazard. Mater,, 2015, 283, 329-339. https://doi.
org/https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2014.09.046. b) Xie, Q.; Li, Y; Lv, Z.; Zhou, H,; Yang, X.; Chen, J.; Guo, H.
Effective Adsorption and Removal of Phosphate from Aqueous Solutions and Eutrophic Water by Fe-Based
MOFs of MIL-101. Sci. Rep., 2017, 7 (1), 3316. https://doi.org/10.1038/s41598-017-03526-x.

37. a)Tan, Y, Sun, Z; Meng, H.; Han, Y.; Wu, J.; Xu, J.; Xy, Y.; Zhang, X. A New MOFs/Polymer Hybrid Membrane:
MIL-68(Al)/PVDF, Fabrication and Application in High-Efficient Removal of p-Nitrophenol and Methylene Blue.
Sep. Purif. Technol., 2019, 215 (January), 217-226. https://doi.org/10.1016/j.seppur.2019.01.008. b) Gnanaseka-
ran, G.; Balagury, S.; Arthanareeswaran, G.; Das, D. B. Removal of Hazardous Material from Wastewater by
Using Metal Organic Framework (MOF) Embedded Polymeric Membranes. Sep. Sci. Technol., 2019, 54 (3),
434-446. https://doi.org/10.1080/01496395.2018.1508232.
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residuos en cuerpos de aguqg; lo cual involucra cambios no solamente de
cardcter tecnoldgico, sino también legislativo, organizativo y social.®®

Es en demasia la carencia de un fomento a la educacion ambiental hacia
la sociedad en general, donde se invierten la mayoria de los recursos en
remediacién y no prevencién; como se ha discutido a lo largo de este
capitulo, las diversas fuentes de emisidén de contaminantes emergentes son
predominantemente de cardcter antropogénico en donde en una incons-
ciente e insaciable necesidad de cubrir necesidades extraordinarias del ser
humano se ha perdido el control sobre el manejo de los residuos generados
aumentando y facilitando las vias de acceso de estos en el medio ambiente.

Aun cuando existen corrientes recientes de concientizacion ambiental,
como es la Quimica Verde donde se involucra a profesionistas del dmbito
quimico en el desarrollo de prdcticas experimentales amigables con el
medio ambiente y que incluso contribuyan a la solucién de problemdticas
ya existentes; hasta el momento continta resultando en una deficiencia
generalizada de proyectos que permitan unificar acciones con enfoque
multidisciplinario que contrarresten la apariciéon de contaminantes emer-
gentes prioritarios de estudio (tales como los compuestos farmacéuticos)
en cuerpos de agua.

38. Smol, M.; Adam, C.; Preisner, M. Circular Economy Model Framework in the European Water and Wastewater
Sector. J. Mater. Cycles Waste Manag., 2020, 22 (3), 682-697. https://doi.org/10.1007/s10163-019-00960-z.
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Perspectivas a futuro

Entendiendo de manera integral el impacto de los fdrmacos y sus metabo-
litos como contaminantes emergentes en el medio ambiente acudtico y la
salud humana, se requiere el refuerzo de estudios para el establecimien-
to puntual de las vias de acceso a cuerpos de aguas, aunado al andlisis
para detecciéon, cuantificacién y eliminacion de los mismos. Esta valiosa
informacion y de alta utilidad para los organismos gubernamentales puede
proporcionarse mediante el desarrollo de métodos analiticos cada vez mds
sensibles y selectivos que no comprometan los costos y viabilidad de su
implementacién; dado que aun existen diversos vacios en el conocimiento
sobre la presencia, destino y efectos de los fdrmacos en el medio ambiente.

Considerando de suma importancia conocer los contextos de cada zona
geogrdfica, de los cuerpos de agua afectados con estos contaminantes,
no debe perderse de vista que el mayor aporte para la poblacién es el
desarrollo de nuevas metodologias alternativas que se encuentren al
alcance de un mayor numero de personas, siendo promovidas y apoyadas
por organizaciones gubernamentales, educativas, de investigacion, civiles
y/o privadas que al final del dia procuren precisamente uno de los objetivos
de la Sustentabilidad y la Quimica Verde, que sea mejorar la calidad de
vida de las generaciones actuales bajo acciones que no comprometan a
las generaciones futuras.






El reto de los materiales
para la construccion
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Introduccién

Considere el lector la complejidad de estas situaciones al momento de la
toma de decisiones en politicas publicas de vivienda, por ejemplo, no serd
lo mismo edificar construcciones en diferentes zonas climdticas: los requeri-
mientos de una vivienda en zonas de lluvias copiosas no serian los mismos
que los de una zona mayormente calurosa y seca. O, por otro lado, en
regiones de alta densidad de poblacién econdmicamente activa donde sus
habitantes requieren vivienda cerca de sus centros de trabajo, ;qué es mds
conveniente? jsuministrar agua y retirar la basura y el drenaje de 500 casas
que estdn construidas a nivel del suelo de una sola planta, cada una con su
propio jardin y su lugar de estacionamiento?, ;o0 es mejor hacerlo de un con-
glomerado de edificios de 4 plantas cada uno, con un lugar comun de esta-
cionamiento? Este tipo de retos y razonamientos son importantes al momento
de proponer nuevas alternativas de uso de materiales para la construccién.

El impacto ambiental producido por la industria de la construccidén es un pro-
blema que se ha manifestado desde la introduccién del término “desarrollo
sustentable” propuesto por la Organizacién de las Naciones Unidas en 1987
Sélo para tener una idea clara de su contribucién al deterioro ambiental, las
construcciones acaparan un sexto del consumo de agua potable, un cuarto
de la madera cultivada y un cuarto del consumo de la electricidad; ademds
de que contribuyen como uno de los siete sectores que mds emisiones genera
con un 21% de las emisiones de CO2 a nivel mundial.?

La industria de la construccion y sus problemas medioambientales abar-
can una amplia gama de situaciones, etapas, demanda de recursos y usos.
Es comun encontrar propuestas comerciales que afirman haber resuelto
el problema de emisiones en construcciones?® ya sea en desarrollos de uso
comercial (como hoteles, parques o conglomerados ejecutivos) o viviendas.
Estas propuestas se centran en los supuestos beneficios al ambiente de la
construccién concluida y habitada, dando una falsa promesa de economia
circular al reciclar agua, aprovechar luz natural y optimizar temperatura
interna a través de espacios, vegetacion en forma de jardines u ornamentos,
asi como supuestas dindmicas habitacionales respetuosas con el medio
ambiente que mds bien son comodidades y amenidades para los usuarios.

1. Organizacién de las Naciones Unidas. (3 de Abril de 2011). Sustentabilidad. Obtenido de sitio web de la UN:
https://www.un.org/es/ga/president/65/issues/sustdev.shtml.

2. a) Sandanayake, M. Environmental Impacts of Construction in Building Industry — A Review of Knowledge
Advances, Gaps and Future Directions. Knowledge 2022, 2, 139-156. https://doi.org/10.3390/ b) https://mobla-
je.mx/category/arquitectura/blog/casas-pasivas-vivienda-social-sustentable

3. a) https://idbinvest.org/es/proximamente-vivienda-asequible-con-cero-emisiones-de-carbono. b) https://
www.ksab.com.mx/casa-0-emisiones-grupo-ksab/. ¢) https://www.mundohvacr.com/2022/12/vivienda-sus-
tentable-en-la-ciudad-de-mexico/
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Sin embargo, esta percepcidon se centra Unicamente en el usuario final y omite
medir adecuadamente el impacto de la fabricacién de materiales para la
construccion, los requerimientos técnicos y también materiales para llevar a
cabo los montajes y armado, el uso, recubrimiento y deforestacién del suelo.*
Asi, las construcciones terminan siendo pequefias burbujas, no de autoges-
tidn, sino de consumo y emisidon que buscan ser nichos de aislamiento de las
condiciones ambientales, consumiendo electricidad y aire acondicionado,
por poner un ejemplo. Es cierto que muchas construcciones bien disefiadasy
utilizadas pueden permanecer en operacién durante decenas de afos y sus
emisiones totales pueden considerarse minimas, sin embargo, la disposicién
de sus materiales cuando haya necesidad de repararlas, modificarlas o
demolerlas representa serios problemas de contaminacion. Imagine el lector
los recursos para disponer de los escombros de un almacén de grasas, de la
cocina de un restaurante, de un taller mecdnico o de un drea para la fabrica-
cion de sustancias quimicas.® Se ha estimado que cada afio en el mundo se
generan 11 billones de toneladas de desechos y escombros de construcciéon
y demolicién, los cuales representan el 50% de lo que entra a un vertedero
de basura.®

El reto cientifico y técnico de la construccion de viviendas

La naturaleza de los desechos de la industria de la construccién estd influen-
ciada por los materiales y las técnicas de construccion que se utilizaban sin
antes conocer necesariamente todos sus riesgos. Tradicionalmente se tienen
en mente el uso de asbesto y plomo,” ya que han representado dos materia-
les que al contacto humano producen enfermedades catastréficas, sin em-
bargo, es conveniente tomar en cuenta que, si bien los nuevos materiales
no representan riesgos tan drdsticos, si contribuyen al deterioro ambiental.
Casi la mayoria de los materiales para la construccidn de viviendas estdn
enfocados en la comodidad, seguridad y aislamiento que puede brindar la
construccién cuando estd en uso, lo cual por si mismo es un reto importante,
sin embargo, aspectos como la naturaleza de los materiales, el tiempo de
uso Y los recursos para producirlos y montarlos deben considerarse también.

4. a) Guggemos, A.A.; Horvath, A. Comparison of environmental effects of steel-and concrete-framed buildings.
J. Infrastruct. Syst. 2005, 11, 93-101. b) Suzuki, M.; Oka, T. Estimation of life cycle energy consumption and CO2
emission of office buildings in Japan. Energy Build. 1998, 28, 33—41.

5. Bianchini, G.; Ristovski, |.; Milcov, I.; Zupac, A.; Natali, C.; Salani, G.M.; Marchina, C.; Brombin, V.; Ferraboschi,
A. Chemical Characterisation of Construction and Demolition Waste in Skopje City and Its Surroundings
(Republic of Macedonia). Sustainability 2020, 12, 2055. https://doi.org/10.3390/su12052055

6. Molla, A; Tang, P; Sher, W.; Bekele, D. Chemicals of concern in construction and demolition waste fine
residues: A systematic literature review, Journal of Environmental Management, 2021, 299, https://doi.or-
g/10.1016/j.jenvman.2021.113654.

7. Symonds; Argus; Cowi; PRC. Construction and demolition waste management practices, and their economic
impacts. Report to DGXI European Commission. 1999.
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El concepto de Construcciones Cero-Energia (Zero-energy Bulding, ZEB o Bet
Zero-energy, NZE) fue presentado en 1976 por Esbensen y Korsgaard de la
universidad de Dinamarca, tratando de aportar estrategias para aprovechar
la luz solar para asuntos domésticos durante épocas de frio. Este concepto
derivd, en la prdctica, a la busqueda de balance cero anual entre el consumo
y generaciéon de energia en una edificacion. Desde entonces se han generado
diversas interpretaciones y prdcticas sujetas a criterios geogrdficos, econé-
micos e incluso politicos, muchas de las cuales son parciales, temporales
y comerciales; su consumacién requiere grandes despliegues técnicos y
econdmicos, los cuales no abarcan a todos los estratos y necesidades sociales,
relegdndose a construcciones corporativas, gubernamentales o residenciales
de alto costo, convirtiéndose asi en otro desarrollo cuestionable.?

De forma general, podemos decir que el problema medioambiental de la
industria de la construccion y del uso de sus productos: las edificaciones,
radica en un solo rubro: los materiales. Los materiales mds empleados
actualmente en este giro son los siguientes:

Concreto. Constituido por arena, cemento y fragmentos de rocaq, su
fabricacién requiere agua y energia mecdnica para el mezclado vy la
transportacién (hasta 3.79 millones de BTUs se requieren para producir
una tolenada de cemento, el 7% de las emisiones de CO2 global). El
concreto es probablemente el componente mds abundante y de mayor
frecuencia de uso de una construccién. Se estima que 10 billones de
toneladas de arena y roca se utilizan cada afio en todo el mundo para
generarlo. De los 11 billones de toneladas anuales de escombros men-
cionadas anteriormente, hasta 70% podrian ser concreto.’

Acero. Es el segundo material mds utilizado en la industria de la cons-
truccion. Su resistencia y elasticidad permite edificaciones altas y largas
que resistirdn condiciones del clima y embates de la naturaleza como
temblores e incendios.” Junto con la piedra, puede considerarse el
material mds sustentable de la cadena de requerimientos en la cons-
truccion (como no sea por la forma en la que se extrae, produce y pro-
cesq, ya que los combustibles fésiles siguen siendo la principal fuente
de energia). Las métricas de su uso se concentran en China, quien es el
productor del 50 % del acero del mundo; para producir una tonelada se
requieren hasta 8 m?* de agua.”

8. Osorio-Ruiz, S.; Carvajal-Quintero, S.; J. Marin-Jiménez, J. "Zero Energy Balance Buildings: Definitions, Current
Challenges and Future Opportunities,” in IEEE Latin America Transactions, vol. 20, no. 3, pp. 417-429, March
2022, doi: 10.1109/TLA.2022.9667140.

9. Jin, R; Chen, Q. Investigation of Concrete Recycling in the U.S. Construction Industry, Procedia Engineering,
2015, 718, 894-901, https://doi.org/10.1016/j.proeng.2015.08.528.

10. https://blog.tatanexarc.com/da/role-of-steel-in-construction/
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Madera. La madera en la industria de la construccién se puede
emplear de forma estructural para construir casas completas, sobre
todo en paises anglosajones, asidticos y africanos. También se puede
usar en ornamentos y construcciones no estructurales como pisos,
escaleras y jardineria, asi como en la cimbra de estructuras de con-
creto. Contrario a lo que se podria creer, el uso de la madera no
necesariamente representa un impacto negativo al medio ambiente ya
que es un recurso renovable, cultivable y facilmente procesado. Por si
misma, si su Uso Yy tratamiento son adecuados, la madera “mantiene”
secuestrada su huella de carbono en su propia estructura molecular.
Como todo, el problema viene con la sobreexplotacion de la fuente y el
mal manejo de los residuios que generag; siempre es bueno tener en mente
que cada ano se deforestan 10 millones de hectdreas de bosques.™

Piedra. La roca natural es un material de construccién que por poco
aprueba todos los criterios de sustentabilidad de una construccién.
Requiere minima energia en su produccién, ya que en muchos casos es
el producto de desecho de labores de acondicionamiento de terrenos o
vias de comunicacion. Ideal para cimentaciones y muros estructurales,
tiene durabilidad de décadas e incluso siglos, ayuda en la regulacién
natural de la temperatura de viviendas, ademds de que goza de una
apreciacion estética poco influenciada por modas temporales. Cuando
se generan desechos de este material, es prdcticamente reutilizable al
100%.™ Existen sin embargo prdcticas asociadas a la explotacién de
la roca que contribuyen al deterioro ambiental; la materia prima del
cemento es la piedra caliza, de la cual existen en todo el mundo miles
de minas a cielo abierto, sélo en Europa se estiman 400. La extraccién
de este material tiene todas las caracteristicas de impacto ambiental
de la mineria: erradicacion de la biodiversidad, compactacién del sue-
lo, contaminacién del aire y auditiva, desplazamiento de mantos fredti-
cos, asi como de especies de flora y fauna nativas e incluso de pobla-
ciones.™ Otra variante de este material es el uso de mdrmol y rocas
cristalizadas, los cuales se emplean casi exclusivamente para fines
estéticos y artisticos, y aunque se argumenta que hasta 70% de sus
escombros se pueden reutilizar con otros propdsitos, estos en realidad

Conejo, A,; Birat, J.; Dutta, A. A review of the current environmental challenges of the steel industry and
its value chain, Journal of Environmental Management, 2020, 259, 109782, https://doi.org/10.1016/jjenv-
man.2019.109782.

https://www.greenmatch.co.uk/blog/is-building-with-wood-badth
https://www.polycor.com/blog/the-impact-of-natural-stone-building-materials-on-sustainabili-
ty-and-the-environment/
https://ecostandard.org/news_events/quarries-are-temporary-but-their-environmental-impacts-are-forever/
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provienen del proceso mismo de extraccion, es decir, sélo alrededor del
30% de la produccion es comercializable como tal. Muchos mdrmoles
son escasos y geogrdficamente localizados, generando fenédmenos de
demanda y oferta de altos costos logisticos.™

Ladrillo. El material para la construccidon mds estudiado y motivo
de diversas propuestas contempordneas de mejora y sustituciéon es
el ladrillo. Su motivacién surgié del modelaje y estandarizaciéon de la
funcion de la roca para la construccion de paredes y estructuras
altas. Esta estandarizacion engloba grandes avances en las técnicas
de construccidén y también una demanda mayuUscula de recursos para
su fabricacién ya que requiere la remocién de grandes cantidades de
arcilla y terreno fértil, logistica para su moldeo y transportacién, y por
Ultimo, energia para su coccion (en este Ultimo aspecto, para dimen-
sionar la cantidad de energia requerida podemos citar que durante la
edificacion del primer imperio mayaq, la selva Lacandona en México, fue
"salvajemente” deforestada debido a la alta demanda de madera).'
Actualmente la industria del ladrillo contribuye con un 2.7 de las emisio-
nes totales de CO2 a la atmdsfera y si bien las fuentes energéticas de
coccidén son en su mayoria combustibles fésiles, en muchas regiones
de Asiq, dfrica y Latinoamérica se sigue usando madera y carbdén para
la coccion.

Desde un punto de vista del uso y del tipo de material que requiere una edifi-
cacién, Abdelkareem™ propone que se considere:

15.
16.
17.

1. El clima. Este influye en la eficiencia de intercambio de calor y
resistencia a la humedad vy la irradiacién que deben cubrir los
materiales de construccion.

2. El tipo de estructura. Llevar a cabo un balance entre los reque-
rimientos de servicios y la extensidon o altura de una edificacién.
Esto incluye altura y drea de los techos y los pisos, dreas verdes,
dreas y rutas de acceso a servicios y vias de comunicacion. Estas
consideraciones permitirdn seleccionar los materiales apropiados
parar la instalacién de servicios, disipacion de calor proveniente
de irradiacion, material de ventanas, pisos, puertas y paredes
internas y externas.

https://www.marmoelite.com/en/marble-and-sustainability/
https://es.gizmodo.com/los-mayas-deforestaron-sus-selvas-de-manera-tan-salvaje-1828516078
Wilberforce, T.; Olabi, A.; Sayed, E.; Elsaid, K.; Maghrabie, H.; Abdelkareem, M. Areview on zero energy buildings
— Pros and cons, Energy and Built Environment, 2023, 4, 25-38. https://doi.org/10.1016/j.enbenv.2021.06.002.
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Actividades humanas en el edificio. Muchas estructuras con-
sumen energia por el simple hecho de existir o construirse, sin
albergar actividades humanas. Muchos centros deportivos y de
espectdculos, espacios publicos o artisticos, asi como edificios
gubernamentales o institucionales deberian usarse al mdximo
posible para evitar los desperdicios de energia asociados a su
mera existencia. Vale la pena mencionar el uso de energia para
fines comerciales en centros de venta donde por las noches los
corporativos utilizan electricidad para exhibir sus productos mien-
tras el establecimiento estd cerrado.

Estructuras nuevas. Deben ser desarrolladas para que se cubran re-
querimientos de seguridad, disefio, uso, localizacién y operatividad.

Electrodomésticos, gadgets y equipos de acondicionamiento
de aire y temperatura. Estos equipos usualmente representan
altos consumos de energia, pero ademds tienen requerimientos
de instalaciones eléctricas. También deberia considerarse si las
paredes de una habitacién aislan apropiadamente el clima vy el
ruido externo para que la eficiencia de estos aparatos sea éptima.

Alternativas contemporaneas de materiales para la construccion
amigables con el medio ambiente

Frente a la titdnica tarea de resolver el impacto ambiental que representa
la industria de la construccién, las mejores aportaciones y soluciones se
centran en dos rubros: 1) reciclar los escombros de edificaciones demolidas
y 2) elaborar materiales para la construccién a partir de desechos de otras
actividades humanas; algunos especialistas han sugerido incluso la imple-
mentacién de técnicas radicalemnte nuevas donde sea posible deconstruir
cuando sea necesario.”® A continuacién, se ilustran algunos ejemplos desta-
cados de estas propuestas.

18.

Bertino, G.; Kisser, J.; Zeilinger, J.; Langergraber, G.; Fischer, T.; Osterreicher, D. Fundamentals of Building
Deconstruction as a Circular Economy Strategy for the Reuse of Construction Materials. Appl. Sci. 2021, 11,
939. https://doi.org/10.3390/app11030939.
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ReuUso de materiales para la construccion

La Figura 1ilustra los porcentajes con los que contribuyen los desechos de la
construccién y la demolicion.

WOtros 4%

Figura 1. Porcentajes de materiales de desecho y demolicién en la
industria de la construccion.

Los desechos de construccion y demolicion se deben dividir en dos categorias:
materiales inertes (arena, ladrillos y concreto) y materiales no inertes (pldsti-
co, vidrio, papel, madera, vegetacién, entre otros), y es importante sefialar
que los productos de excavacién (tierra, arena o piedra) no se consideran
desechos. También es importante considerar que el proceso de demolicién y
generacion de escombro no estd destinado a la generacién de materias
primas y que el proceso de separacion y seleccién es usualmente manual y
muy laborioso, asi sélo el 30% podrian ser separable mientras que el 70 % res-
tante estd mezclado intimamente y su separacion resulta compleja y costosa™

A lo largo del mundo existe una necesidad generalizada e incluso regulada
de que este tipo de desechos no vayan a vertederos de basura debido a
que ocupan mucho espacio y producen filtracién quimica al suelo, degrada-
cién anaerdbica, gases contaminantes y acidificacion de mantos acuiferos.
Si bien existe la adopcién de regulaciones por parte de los gobiernos, en la
prdctica los generadores de estos desechos los tiran en lugares clandestinos
y escondidos.

El reciclaje de desechos de construccién data en Europa desde los 1970's
aungue el establecimiento como actividad comercial es de mediados de los
1990's.2° En muchos paises en vias de desarrollo, por no decir que en todos, el
establecimiento de prdcticas adecuadas de desecho y disposicion de estos
materiales ha sido poco valorado y adoptado debido a que implican gastos

19.  Ulubeyli, S.; Kazaz, A.; Arslan, V. Construction and Demolition Waste Recycling Plants Revisited: Management
Issues, Procedia Engineering, 2017, 172, 1190-1197. https://doi.org/10.1016/j.proeng.2017.02.139.

20. Brunner, P; Stampfli, D.; Material balance of a construction waste sorting plant, Waste Manag. Res. 1993,
11, 27-48.
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a muchas escalas, desde las gubernamentales hasta las de los usuarios que
los generan, ya que se requieren el establecimiento de plantas tratadoras,
especificaciones y regulaciones, asi como el pago de los servicios corres-
pondientes; instalar una planta que trate 20 toneladas de desechos por
hora requiere una inversién inicial de aproximadamente 250,000 euros.”' Para
darnos una idea de las dreas de oportunidad que esta tarea tiene, en Estado
Unidos, uno de los lideres en regulacion de esta actividad, existen alrededor
de 3500 centros de reciclaje que apenas procesan entre el 20 y 30 % de
los desechos generados.?? Otro problema con las plantas tratadoras es la
contaminacién auditiva y por polvo que generan; cada una ocupa en prome-
dio 40,000 metros cuadrados de superficie. Todo esto debe ser analizado al
momento de elegir su localizacién, la respuesta Iégica podria ser construirlas
lejos de centros urbanos y agricolas pero esto implica verificar si los costos
de traslado son accesibles.?

Unidades de construccion: ladrillos y ceramicos

Uno de los materiales que se podrian reciclar con una poca variedad de
intervenciones técnicas son los ladrillos y los cerdmicos, ya sea su rescate
como piezas completas o semicompletas o moliéndolos y procesdndolos
para generar nuevas piezas o materiales.

En términos aprovechables, las piezas defectuosas o mal cortadas que no
fueron montadas serian los mds adecuados para reusarse en el sitio de cons-
truccion para rellenar huecos, edificar paredes que serdn cubiertas o pa-
redes internas, sin la necesidad de trasladar estas piezas desechadas a otros
sitios. Las limitaciones para implementar esta prdctica casi corresponden a
factores estéticos, sin embargo, con la gestién adecuada puede representar
una contribucién importante para el reUso de estos materiales. Otros usos
inmediatos son en el relleno de desniveles y nivelacién del suelo, asi como en
el pavimento, este Ultimo si implica cierto grado de molienda y mezclado con
arena y adherentes, pero aun asi podria ser accesible en muchos casos.?

21. Duran, X;; Lenihan, H.; O'Regan, B. A model for assessing the economic viability of construction and demolition
waste recycling—the case of Ireland, Res. Cons. Rec. 2006, 46, 302-320.

22. EPA (Environmental Protection Agency), Buildings Savings: Strategies for Waste Reduction of Construction
and Demolition Debris from Buildings, EPA-530-F-00-001, Environmental Protection Agency, USA, 2000.

23. Coelho, A,; de Brito, J. Environmental analysis of a construction and demolition waste recycling plant in
Portugal - part I: energy consumption and CO2 emissions, Waste Manag. 2013, 33, 1258-1267.

24, ) Can, G,; Oztas, S.; Tas E. Kerpic'23 — Gain Information from the Traditional Earthen Architecture 10th
International Conference Diyarbakir Turkey, 26-27-28 October / 2023 b) https://oa.upm.es/50511/1/TFG_
Bueno_de_la_Cuesta_Barbara.pdf
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Reciclaje de concreto

Los concretos de forma general se elaboran mezclando cemento, agua y cier-
tos aditivos que le dan densidad, como arena, piedras trituradas o fibras. Usual-
mente se prepara con grandes cantidades de agua ya que su aplicacién es por
vaciado en moldes o cavidades donde se combina con estructuras metdlicas
que le dardn resistencia mecdnica a la estructura. Cuando es desechado como
sobrantes de fabricacion en plantas productoras, en el sitio de construccién o
bien en la generacién de escombro es un material corrosivo.?

El redso de este tipo de material no es nuevo, ya que al igual que las unidades de
construccion, se puede utilizar para el relleno y nivelacion de suelo; también
es posible triturarlo y emplearlo como aditivo de densidad con otros concretos,
un uso en el que muchos estudio se han centrado a diferentes niveles de
manufactura y tratamiento quimico,? aunque esta Ultima alternativa requiere
un procesamiento adecuado porque se tiene el riesgo de mezclar elementos
como pldstico, papel o pintura seca que acompafiaba a la construccion de
donde proviene. Asi, el reUso del concreto se puede complicar conforme se van
buscando estdndares de calidad y seguridad reproducibles y costeables.?

Uso de materiales de desecho y reciclaje en aplicaciones para la
construccion

Existe una tendencia, e incluso aprobacién social, generalizadas de poder
reciclar materiales desechados en la elaboracion de materiales para la cons-
truccién. Desde la simple mezcla de materiales triturados o molidos con
arcillas y cemento para construir paredes, hasta el reprocesamiento, con sus
implicaciones logisticas, para elaborar nuevos materiales. Esta alternativa
no siempre termina de resolver todas las problemdticas y exigencias que el
sector requiere ya que muchos materiales carecen de compatibilidad, resis-
tencia, adhesividad, termoestabilidad o termoaislamiento, resultando asi en

25.  Wan Renpu, W.; Chapter 5 - Production Casing and Cementing, Editor(s): Wan Renpu, Advanced Well Com-
pletion Engineering (Third Edition), Gulf Professional Publishing, 2011, 221-294, ISBN 9780123858689, https://doi.
org/10.1016/B978-0-12-385868-9.00009-9.

26. ) Yadhu, G.; Aiswarya D. An Innovative Study on Reuse of Demolished Concrete Waste. J Civil Environ Eng
2015, 5:5 DOI: 10.4172/2165-784X.1000185. b) Xuan, D.; Zhan, B.; Poon, C.; Zheng, W. Innovative reuse of concre-
te slurry waste from ready-mixed concrete plants in construction products, Journal of Hazardous Materials,
2016, 312, 65-72. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2016.03.036. c) N.; Saha, A.; Sarker, P. Reuse of waste glass
as a supplementary binder and aggregate for sustainable cement-based construction materials: A review,
Journal of Building Engineering, 2020, 28, 101052, https://doi.org/10.1016/j.jobe.2019.101052. d) Faisal Junaid,
M.; Rehman, Z.; Kuruc, M.; Medved, |.; Bacinskas, D.; Curpek, J.; Cekon, M.; ljaz, N.; Ansari, W. Lightweight
concrete from a perspective of sustainable reuse of waste byproducts, Construction and Building Materials,
2022, 319, 126061, https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2021.126061.

27. Ruoyu Jin, Qian Chen, Q. Investigation of Concrete Recycling in the U.S. Construction Industry, Procedia
Engineering, 2015, 118, 894-901, https://doi.org/10.1016/j.proeng.2015.08.528.
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esfuerzos parciales y circunstanciales para una problemdtica que se desplaza
todos los dias.

Un ejemplo sencillo de estos esfuerzos lo representan los ladrillos ecoldgicos
de botellas de pldstico implementados en muchos paises subdesarrollados
(Figura 1). La motivacién de estos ladrillos surge de la necesidad de manejar y
reutilizar la gran cantidad de desechos pldsticos en forma de botellas, bolsas
y empaques que se acumula en ciertas regiones del planeta,? sin embargo, las
propiedades mecdnicas de estos ladrillos impiden que se puedan hacer edi-
ficaciones resistentes y duraderas. Las propiedades intrinsecas del pldstico
fueron desarrolladas con propdsitos muy especificos y no es sencillo evitarlas
en la busqueda de construccion de viviendas, por ejemplo, la falta de adhe-
rencia de la superficie de las botellas de pldstico es lo que las vuelve seguras
para envasar alimentos, y es precisamente lo que impide que se adhieran
materiales como cemento, arcilla o concreto; por otro lado, la micronizacion
del pldstico es un fendmeno que se presenta en apenas unos aflos, impidiendo
que dichos ladrillos tengan gran resistencia, poniendo en riesgo la seguridad
de los usuarios.

Figura 1. Ejemplo de una edificacion con larillos ecoldgicos.
https.//ccsbestpractice.org.uk/entries/turning-plastic-into-eco-bricks/

Existen sin embargo esfuerzos sostenidos y mejor fundamentados del uso de
materiales de desecho en la elaboracion de materiales para la construccidn.
Son dos los beneficios principales de esta alternativa: 1) la disminucion de
la demanda de materiales "virgenes” y 2) la disposicién de desechos. Esto a
su vez en muchos casos disminuye el consumo energético de fabricacién de

28. https://allianceforscience.org/blog/2024/01/developing-countries-victims-of-plastic-injustice-as-weal-
thier-nations-turn-them-into-dump-sites/
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muchos materiales y lo abarata. Muchos especialistas? sugieren que esta
gestién sea geogrdficamente localizada, para que los costos de logistica de
transporte, almacenaje y comercializaciéon puedan ser disminuidos al mdaximo:
esto a su vez obliga a que cada regidon pueda proveer de infraestructura
humana y cientifica para generar el conocimiento adecuado para gestionar
los desechos particulares de cada ciudad, provincia o estado.

Por otro lado, es siempre recomendable tener una buena cantidad de
caracterizaciones frente al uso de desechos como materia prima de mate-
riales para la construccidon. Para generar materiales competitivos en cuanto
a calidad y costos es necesario llevar a cabo pruebas de laboratorio o al
menos en plantas piloto para estandarizar procedimientos de manufactura.
Mucho se habla del redso de polimeros de llantas y envases para enriquecer
concretos o elaborar ladrillos y tabiques, sin embargo, por simple que parezca,
implementaciones como esta requieren procedimientos como limpieza de las
piezas de pldstico, estandarizacién del tamafo de particula y proba-
blemente aditivos de adherenciqg, los cuales puede que generen costos de
operacién no tan competivos con las alternativas tradicionales. Es necesario
también tener en cuenta la regulacién vigente o la que pudiera surgir: ¢serd
conveniente utilizar envases de pldstico donde estuvieron contenidos medi-
camentos o alimentos? ;Los materiales generados serdn aptos para todos
los tipos de construccion? ¢En qué estado se deben encontrar los pldsticos
aptos para ser reusados?

A continuacién, se enlistan ejemplos del uso de ciertos materiales de desecho
en la elaboracién de materiales para la construccion.

Uso de pldstico y caucho

Para 2023, de las 330 millones de toneladas métricas de pldstico producidas
en el mundo, 9% fueron recicladas, 12% incineradas y 79% tiradas en basu-
reros. Las principales tipos de pldstico son polipropileno (PP), polietileno (PE),
polietileno tereftalato (PET), poliestireno (PS) y poliolefinas. Aproximadamente
202 billones de botellas de PET se fabrican en un pais como Korea. Por su parte,
la mayor parte del caucho proviene de llantas desechadas, por ejemplo
100,000 toneladas de este material son generadas en Taiwan cada afio,
o bien, Europa produce el 24% del caucho del mundo. Pensando en tales
cantidades de pldastico almacenadas como desechos y en los grandes
requerimientos que tiene la industria de la construccion se puede pensar en
los siguientes implementos:*

29.  https://offloadit.com/blog/Pros-and-Cons-of-Using-Recycled-Materials-in-Construction/

30. a) Nadia Ahmed, N.; Utilizing plastic waste in the building and construction industry: A pathway towards the
circular economy, Construction and Building Materials, 2023, 383, 131311, https://doi.org/10.1016/j.conbuild-
mat.2023131311. b) Alyousef, R,; Ahmad, W.; Ahmad, A.; Aslam, F; Joyklad, P; Alabduljabbar, H. Potential use of
recycled plastic and rubber aggregate in cementitious materials for sustainable construction: A review, Journal of
Cleaner Production, 2021, 329, 129736, https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2021.129736.
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-Aditivo, como fibras o aglutinante para producir concreto.
-Impermeabilizante de mezclas y asfaltos.

-Estabilizante y reforzante de suelo para construccion

-Elaboracién de ladrillos, pastas, bloques de piso, pavimento y sustituto
de madera.

Dentro de las propiedades mds estudiadas cuando se enriquecen ladrillos
y concretos con pldsticos estdn: resistencia a la traccién, manejabilidad,
resistencia a la compresién, densidad en seco, mdédulos eldsticos, resistencia
a la ruptura, ductilidad, ligereza, absorcién de agua, conductividad térmica,
contenido de aire, resistencia al congelamiento, absorcién de energiq, resis-
tencia al impacto, migracién de cloruros, resistencia alcaling, resistencia al
corte, carbonatacién y descascaramiento. Se ha reportado que el reciclaje
mecdnico es el mds amigable con el medio ambiente y genera productos
competitivos, ya que el uso de materiales poliméricos en la generacién de
concreto y ladrillos depende de si estos tuvieron otros tratamientos previos
0 su constitucién intrinseca, ya que muchos pldsticos contienen halégenos o
metales como plomo, antimonio o cadmio; esto abre la necesidad de esta-
blecer si no implican un riesgo a la salud publica.®

Dentro de las técnicas de reciclaje se distinguen:

a) Reciclaje mecdnico. El mds equilibrado en cuanto a calidad,
logistica y costos.

b) Moadificacién quimica. Implica el uso de materiales de desecho
como materias primas para nuevos productos a través del repro-
cesamiento o modificacién molecular. Esto requiere una seleccion
detallada del tipo de polimero a procesar y cantidades grandes
de masa para que sea rentable.

c) Procesamiento térmico. Para fines de reciclaje no es aplicable a
todos los polimeros y se tienen siempre emisiones intrinsecas a
este proceso.

31, a) Marinelli, S.; Marinello, S.; Lolli, F.; Gamberini, R.; Coruzzolo, A.M. Waste Plastic and Rubberin Concrete and
Cement Mortar: A Tertiary Literature Review. Sustainability 2023, 15, 7232. https://doi.org/10.3390/su15097232.
b) Jalaluddin, M. Use of Plastic Waste in civil constructions and Innovative Decorative Material (Ecro-Friend-
ly), MOJ civil Engineering, 2017, 3, 1-10
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Ejemplo de uso de pldsticos en materiales para la construccion son el unicel
en enriquecimiento de alfalto. Se utilizan particulas de poliestireno expandido
EPS (unicel), un material pldstico espumado, derivado del poliestireno y utili-
zado en el sector del envase y la construccion. Su cualidad mds destacada
es su higiene al no constituir un sustrato nutritivo para microorganismos. Es
decir, no se pudre, no se enmohece ni se descompone. Otras caracteristicas
son su ligerezaq, resistencia a la humedad y capacidad de absorcion de los
impactos. Esta Ultima lo convierte en un excelente acondicionador de pro-
ductos frdgiles o delicados. Los tabiques que han resultado de los estudios
son de bagja densidad y tienen una menor absorcidon de agua comparado
con los tabiques convencionales, pues mientras que el cemento tiene entre
24 y 25% de absorcion, el que desarrollaron en la Universidad Auténoma de
Querétaro absorbe solo 7%, lo que lo convierte en un material impermeable y
ya se pueden utilizar en la industria de la construccién.®?

A pesar de que las observaciones y mediciones de las ventajas del uso de
pldsticos en materiales para la construcciéon llegan a parecer concluyentes
y una solucién inmediata para ejercer una economia circular en este tipo de
materiales (pldsticos y construccion), algunos investigadores han sefialado
que dichos reportes sélo se enfocan en los casos positivos o en las propiedades
favorables, desestimando aspectos como la incompatibilidad de materiales,
y lo tradicionalista que es la industria de la construccion.®

Uso de fibras naturales, celulosa y papel

Las fibras son los filamentos responsables de la composicidn de tejidos de
origen animal, vegetal o sintético, su uso como refuerzos para materiales
compuestos se debe a propiedades como resistencia mecdnica, resistencia
al agua, maleabilidad, biodegradabilidad y bajo costo.* Sin embargo, no todas
las fibras tienen las caracteristicas adecuadas para ser usadas en la construc-
ciéon. Por ejemplo, una desventaja que presentan algunas fibras es que tienen
una permeabilidad alta, y al absorber una gran cantidad de agua provocan
una pérdida de estabilidad cuando son mezcladas con el concreto.®

Algunas caracteristicas fisicas de las fibras se muestran en la tabla 1.

32. ) Heredia Flores, R. (2021). Evaluacién del efecto del unicel con acetato de etilo en el mejoramiento de las
propiedades mecdnicas de la mezcla bituminosa en frio con agregados de la cantera Matahuasi en la
provincia de Huancayo-2021. b) http://www.teorema.com.mx/residuos/unicel-una-nueva-materia-prima-as-
faltos-concreto/

33. Kara De Maeijer, P.; Craeye, B.; Blom, J.; Bervoets, L. Crumb Rubber in Concrete—The Barriers for Application
in the Construction Industry. Infrastructures 2021, 6, 116. https://doi.org/10.3390/infrastructures6080116

34. Majewski, T.; Btedzki, A. Desarrollo y aplicaciones actuales de los pldsticos reforzados por fibras naturales.
Memorias del XIX Congreso Internacional Anual de la Sociedad Mexicana de Ingenieria Mecdnica, 2013,
reproduccion, 2, 4.

35.  Judrez-Alvarado, C.; Rodriguez-Lopez, P.; Rivera-Villarreal, R.; Rechy-de Von Roth, M. Uso de fibras naturales
de lechuguilla como refuerzo en concreto. Ciencia UANL, 2003, 4, 7-19.
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Tabla 1. Propiedades mecdnicas de algunas fibras.’

Tipos de Fibras
Carbono Lino Cdfiamo Yute Sisal Abacd Algodén
Resstencia alafraceion 00 cinn  goo-1so0 550900 400800 eoo7o 0% 400
(Mpa) 1300
Médulo de Young = 300-500 60-80 70 10-30 38 45 12
(Gpal)
Elongacion @la rofura 0.32 12-1.6 1.6 15 23 27 210
(%]
Dersidad g/crm?) 1.75 1.4 1.48 1.46 133 15 1.51
Absorcidn del agua (%] - 7 8 12 11 810 8-25

i. Tomada de Majewski, T., & Btedzki, A. (2013]. Desamrolic y aplicaciones actuacles de los plasticos reforzados por
fibras naturales. Memornias del XX Congrese Infemacional Anual de lo Sociedad Mexicana de Ingenieria
Mecdnica, reproduccion, 2, 4. a) Madulo de Young: es un pardmetro utilizodo para describir el compertamisnto
de un material eldstico. Cuanto mayor sea su valor, mads rigido es el material.

Uno de los primeros materiales en ser reforzado con fibras naturales fue la
mezcla de un material drido (arcilla) con las fibras vegetales (paja), para crear
el primer bloque de construccion, el adobe. Este ladrillo primitivo se secaba
al sol y cuando secaba tenia la consistencia de una piedra arenisca, pero
mucho mds ligera. Las construcciones de adobe se remontan alrededor del
13.000 a. C. y aun se construyen estructuras siguiendo esta técnica, Figura 2.

Figura 2. Vivienda construida a base de bloques de adobe.
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Estas fibras son obtenidas a partir de desechos de cdscaras de algunos
frutos que se utilizan en la elaboracion de alimentos y otras son obtenidas
a partir de plantas.* Entre estas se encuentran las que se presentan en
la tabla 2.

Tabla 2. Tipos de fibras que se producen en el mundo y que han sido
estudiadas para la elaboraciéon de materiales.’

Fuente de la Fibra Produccién Mundial (102 ton)
Bamb( 30.000
Bagazo de cafia de azdcar 75.000
Yute 2.300
Kenaf 70
Lino 830
Césped 700
Sisal 375
Cdafiameo 214
Bonote 100
Ramina 100
Abacd 70

ii. Tomada de Mohammed, L., Ansari, M. M., Pua, G., Jowaid, M., &
Islam, M. 5. {2015). “Areview on natural fiber reinforced polymer
compasite and its applications”. infernational Joumnal of Polymer

Science, 2015,

A continuacién se presentan algunas de las aplicaciones que tienen el uso de
las fibras naturales; éstas se dividen en dos grupos:

—Celulosas: algoddn, lino, yute, cafiamo, entre otras. Todas estas
son derivadas de fuentes vegetales y constituidas principalmente
por celulosa, materia estructural de las plantas.

—Proteicas: lanag, seda y fibras de pelo de animales. Provienen de
distintas proteinas estructurales, como por ejemplo la queratina.

El soporte de la constitucién quimica de todas las fibras vegetales es la
celulosa (Figura 2) y la lignina.® La ventaja principal de estos materiales es
que se incorporan bien a las unidades de concreto y absorben el estrés
mecdnico. Para los materiales compuestos con fibras vegetales, la celulosa
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proporciona resistencia a la traccién y flexibilidad, mientras que la lignina
posee propiedades de impermeabilizacién y proporciona dureza y resistencia
a los materiales que se constituyen de fibras vegetales.?¢

Q.-
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OH
OH

P o Q
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OH
Figura 2. Cadena celobidsica de las fibras celuldsicas.

La celulosa estd en proporciones mds o menos grandes y mezclada con otros
compuestos, dando una serie de fibras que se extienden desde su forma mds
simple como el algoddn, hasta los compuestos llamados fibras bastas (aquellas
obtenidas de tallos).

Las fibras de la planta de cafilamo han sido utiles para este tipo de estu-
dios. Se ha reportado el tratamiento de estas fibras con solucién de hidréoxido
de sodio (NaOH), para despues ser agregadas a volUmenes de concreto
a diferentes porcentajes volumétricos para la elaboracién de bloques de
construccion. Después de las pruebas mecdnicas que se les aplicaron, pre-
sentaron buenas propiedades para aplicaciones en mamposteria, baldosas,
adoquines, entre otros materiales.®®

Por el contrario los resultados que se tienen del uso del bagazo de cafa 'y
la estopa de coco para elaborar paredes falsas, no tuvieron los resultados
esperados, pues al realizar las pruebas mecdnicas no pasaron la prueba de
porosidad, por lo que sirven para ser colocados en el interior de las construc-
ciones, ya que no resisten la humedad. Ademds pudieron observar que el adi-
cionar goma ardbiga y carbonato de calcio permiten la adhesién y fraguado
(endurecimiento) de los materiales, siendo importantes para la elaboracion
de los materiales buscados.**

36. a) Hospodarova, V.; Stevulova, N.; Briancin, J.; Kostelanska, K. Investigation of Waste Paper Cellulosic Fi-
bers Utilization into Cement Based Building Materials. Buildings 2018, 8, 43. https://doi.org/10.3390/buil-
dings8030043. b) Salem, R.; Al-Salami, A. Preparation of waste paper fibrous cement and studying of some
physical properties. Civil and Environmental Research, 2016, 8, 42-54. c) Delcasse, M.; Rahul, V.; Abhilash,
C.; Pavan, M. Papercrete bricks an alternative sustainable building material. Int J Eng Res App, 2017, 7, 9-14.

37. Cabezali-Herndndez, M. Iniciacion en materiales, productos y procesos textiles. IC Editorial. ISBN: 9788491984658.

38. Awwad E.; Mabsout M.; Hamad B.; Talal F; Khatib H. Studies on fiber-reinforced concrete using industrial hemp
fibers. Construction and Building Materials. 2012, 35, 710-717. https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2012.04.119

39. q) Alvarez, J., Huicochea, R., Martin, M., Meza, G., Romero, C. Elaboracién de material para la construccion
de paredes falsas en interiores con una base de bagazo de cafia saccharum officinarum |y estopa de coco
cocos nucifera |. Instituto Irlandés. 2012. Tesis profesional. b) Maraveas, C. Production of Sustainable Cons-
truction Materials Using Agro-Wastes. Materials 2020, 13, 262. https://doi.org/10.3390/ma13020262
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El clima es un factor que muchas veces no se tiene contemplado cuando se
va a usar un material para la construccion, tal es el caso del concreto. Este
material muy utilizado en la construccién tiene una gran fragilidad, que le
proporciona una desventaja para su uso, por lo que tiene que ser reforzado
con barras de acero que toman resistencia a la traccién. Sin embargo, este
material se adaptd con dificultades al clima desértico debido a su ambiente
seco y caluroso; disminuyendo su resistencia a la flexidon y que le proporciond
un alto nivel de contraccion y agrietamiento con el paso del tiempo. Debido
a esto, el reforzamiento de los hormigones usando fibras de palmeras dati-
leras resultd de gran interés y proporciond buenos resultados mejorando las
propiedades mecdnicas en la limitacién y control de las grietas, mejorando la
resistencia a la flexién y la resistencia a la traccién. Ademds, se sustituyeron
las fibras de amianto (asbesto), que presentan un peligro para la salud humana,
pues se considera un agente cancerigeno.*

Las pastas Kraff de residuos de sisal y banano, asi como las plantas de celu-
losa de Eucalyptus grandis, también pueden ser usadas en el reforzamiento
de la base de cemento. Un estudio de este tipo se realizé con estas fibras
por un método de deshidratacion al vacio. Una vez que se obtienen ciertas
placas de estos materiales se realizaron las pruebas mecdnicas, que dieron
un rendimiento éptimo de estos materiales, lo que indica que pueden sustituir
al cemento blando, ademds de su bajo costo.*

Las fibras de yute quimicamente modificadas (agente de refuerzo), mezcladas
con ldtex de polimero (modificador de superficie para fibra y matriz) y tanino
(mezcla reductora de agua), han sido relevantes para ser usadas como tubos
que transportan el agua subterrdnea, ya que dan una mejor resistencia en
comparacién con los tubos comerciales.*

También se pueden utilizar fibras de coco y bagazo de cafia para el refuerzo
de materiales, ya que son mds resistentes que los que sdlo tienen en sus
componentes materias primas convencionales. Estos materiales compuestos
no presentan fracturas debido a la flexibilidad y ductilidad que adquiere la
estructura formada por la mezcla y las fibras vegetales. La adicion de goma
ardbigay carbonato de calcio son importantes en la elaboracién del material

40. a)Abani S,; Kriker A.; Bali A. Effect of curing and mix design types on performance of date palm fibres reinfor-
cement concrete under hot dry environment. 77th Inorganic-Bonded Fiber Composites Conference (IIBCC),
2008. b) Kriker, A.; Debicki, G.; Bali, A.; Khenfer, M.; Chabannet, M. Mechanical properties of date palm fibres
and concrete reinforced with date palm fibres in hot-dry climate. Cement & concrete composites. 2005, 27,
554-564. https://doi.org/10.1016/j.cemconcomp.2004.09.015

41. Savastano Jr, H.,; Warden, P.; Coutts. R.; Brazilian waste fibres as reinforcement for cement-based composites.
Cement & concrete composites, 2000, 22, 379,384. https://doi.org/10.1016/S0958-9465(00)00034-2

42.  Kunduy, S.; Chakraborty S.; Roy, A.; Majumder, A. Chemically modified jute fibre reinforced non-pressure (NP)
concrete pipes with improved mechanical properties. Construction and Building Materials, 2012, 37, 841-850.
https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2012.07.082
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propuesto ya que permiten la adhesién y fraguado de los materiales. Aunque
se observa que el material compuesto no es resistente al contacto del agua,
sin embargo se puede utilizar para interiores.**

Asi, se pueden encontrar empresas que tienen como ideologia crear productos
utilizando fibras naturales para reducir el dafio medio ambiental. Una de ellas
es Cannabric, fundada en Alemania a finales del siglo pasado, cuyo motivo
es la fabricacién de bloques de bio-construccidon a base de subproductos
del Cdfamo. Cuentan con una amplia gama de productos como son
el cannapapel, cannabrick, tableros de cdfamo, fieltros de cdiiamo, entre
otros. Otra empresa dedicada a las nuevas técnicas de reutilizacion de las
fibras, es la empresa RMT-NITA, dedicada a la creaciéon de mantas de fibras
para aislamiento. Esta empresa utiliza diferentes fibras de materiales como
lana, algoddén y caiiamo.

El manejo de los residuos generados por la industria de la construcciéon en
México se lleva a cabo por empresas como Concretos Reciclados. Este tipo
de empresas se dedican al reciclaje de materiales de construccién. El costo
es de 40 pesos por metro cubico para cualquier camién de desechos de
construccion, mientras no se encuentre mezclado con residuos que procedan
de otras actividades.*

43.  Alvarez-Molineros, D. Caracterizacion fisico-mecdnica de morteros fibroreforzados de matriz cementicia y
fibra de coco. En (1 ed. pp. 3-59). Guatemala: Universidad de San Carlos de Guatemala, 2008

44. Ramirez, J. Guia para el manejo de residuos sélidos generados en la industria de la construccion. Universi-
dad de las Américas, Puebla. 2007. Tesis profesional.
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Conclusién

El uso de fibras, aporta una nueva forma de abordar la manera en que se
fabrican los materiales para construccion de tal forma que se disminuyen los
dafos medio ambientales, a la vez que se obtiene un material consistente con
los requerimientos para una edificacidn segura. También se elaboran mate-
riales ecoldgicos a partir de escombros y de residuos sélidos industriales, que
sustituyen el consumo creciente de materias primas, escasas o ubicadas en
sitios distantes, reduciendo el incremento de costos y resultando mds econé-
micos que los materiales tradicionales de construccion. El uso de materiales
compuestos se ha visto fuertemente impulsado por el interés de conservar
recursos no renovables y utilizar materiales de desecho de otros procesos.
Las fibras naturales como el kenaf, el lino y el bonote del coco, entre otras,
son materiales de fuentes renovables, de menor costo, menor densidad,
menor peso y menos abrasivas para el proceso, pero aun quedan algunas
barreras por superar en el desarrollo de estos materiales como son la bagja
estabilidad térmica y su tendencia a absorber la humedad del ambiente.

Finalmente, también el uso de agregados poliméricos puede ser ventajoso,
aunque existen problemas por resolver para alcanzar las condiciones épti-
mas de resistencia mecdnica y electroquimica.
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