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INTRODUCCION
Actualmente, el estudio de la Quimica Organica no puede quedar exento
de abordar los aspectos asociados al cuidado del ambiente (Mansilla et

al., 2014; Avila et al., 2011). El estudiante de la carrera de Quimica

considera la Quimica Orgdnica como una parte de la Quimica necesaria
para el desarrollo de la sociedad actual, sin embargo debe entender que
la nueva misién de la Quimica Organica es estar comprometida con el
medio ambiente y ser capaz de compatibilizar el desarrollo econdmico e
industrial con el desarrollo sostenible (Reyes, 2012; Vucentich y Nelson,
2010;)

Es imprescindible un cambio de enfoque de la ensefianza de la Quimica

Orgénica (Avila et al., 2010), sustituyendo el viejo objetivo que por

muchos afios se centré en sintetizar compuestos con rendimientos y
purezas elevadas a partir de las materias primas disponibles, por la nueva
vision de formar quimicos que trabajen en el desarrollo de procesos y
materiales sustentables, fomentando con esto una conciencia ambiental

que los encamine a ser profesionales y ciudadanos con un alto grado de

responsabilidad en este aspecto (Nudelman, 2004; Garritz y Urzla,
2008).

Este estudio propone el desarrollo e implementacidén de experimentos que
exploren conceptos de quimica organica desde la perspectiva de
sustentabilidad de las materias primas como de los requerimientos de
energia, a través de guiones de ensefianza experimental que permitan al
docente que los utilice guiar al estudiante para que por su propio pie vaya
en busca de la solucion al problema planteado, cumpliendo con esto los
objetivos de la ensefianza experimental. Se presenta la propuesta de

protocolos con enfoque sustentable de:



Sintesis de acido fumarico por la ruta tradicional
Sintesis de acido fumarico por la ruta alternativa I
Sintesis de acido fumarico por la ruta alternativa II
Sintesis de propionato de etilo

Sintesis de furfural

O A W N

Sintesis de ftalocianina de cobre

OBJETIVO

El objetivo general de este trabajo es efectuar y analizar diferentes
opciones de rutas sintéticas desde un nuevo enfoque, que permita al
estudiante juzgar la idoneidad de cada ruta, usando como modelo la

obtencion de acido fumarico.

Asi mismo, pretendemos que el alumno al desarrollar su trabajo
experimental dé respuesta a las siguientes interrogantes équé grado de
toxicidad tienen las materias primas?, ‘el experimento genera
subproductos téxicos que pueden evitarse?, équé cantidad de residuos se
generan? y ¢la reaccidn mantiene eficiencia tanto de masa como
energética? ¢{Ante diferentes opciones para obtener el mismo producto,

équé criterio tomar en cuenta para seleccionar la mas idénea?
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Capitulo 1

1. ANTECEDENTES

La Quimica en particular, tiene una estructura compleja, aunada a la
dificultad intrinseca que implica un lenguaje y simbologia propios. Las
nuevas generaciones se ven expuestas a mucha informacion (y con
frecuencia informacion deformada) sobre cambio climatico, problemas
ecoldgicos, ambientales, etc., y es fundamental conocer los factores que
realmente lo afectan, en qué medida, cudles son los limites de tolerancia,
0 qué precios se deben pagar frenando el desarrollo en pro de una
supuesta defensa a ultranza del ambiente. Lo realmente cierto es que el
conocimiento es la Unica herramienta que nos permitira distinguir la
informacion veraz de la "sesgada", recabar datos significativos y evaluar

criticamente la verdadera influencia de todos los factores involucrados.
1.2 éPor qué Quimica "Sostenible"? ....

Hoy en dia, términos como sustentable, sustentabilidad, y desarrollo
sostenible forman parte del lenguaje presente en todo tipo de discurso,
desde el politico hasta el académico, como formas de referirse, a veces
indistintamente, al crecimiento econdémico y una concepcion de desarrollo
ligada al equilibrio del ecosistema. Asi, resulta indispensable el definirlos

con objeto de abordar esta discusion.

- Hace mas de tres décadas, los académicos franceses Lebrel (1959) y

Perroux (1963) plantearon que “sélo se puede hablar de desarrollo si se

satisfacen las necesidades fundamentales de la sociedad, incluyendo la
educacién, necesidades culturales, espirituales, etc.” Es decir, un

desarrollo que comprenda al hombre en todas sus dimensiones.

- “Desarrollo sostenible” se definid en el Informe Brundtland (Comisién

Mundial para el Ambiente y Desarrollo de las Naciones Unidas, 1987)




Capitulo 1

como “el desarrollo que satisface las necesidades de la generacién
presente sin comprometer la capacidad de las generaciones futuras, para

satisfacer sus necesidades”.

Esta definicion de desarrollo sustentable deja claro que el crecimiento
economico, el uso racional de los recursos naturales y el medio ambiente

estan intimamente vinculados.

- La UNESCO (1987), con objeto de alcanzar ese desarrollo sostenible,
planted, en consecuencia con lo anterior, tres objetivos principales para

la educacion ambiental:

1) Fomentar el conocimiento de la interdependencia entre los elementos
econdmicos, sociales, politicos y ecoldgicos para estimular una actitud de

compromiso;

2) Proporcionar a cada persona oportunidades de adquirir el
conocimiento, los valores, las actitudes, la responsabilidad y las

herramientas necesarias para proteger y mejorar el medio natural;

3) Crear nuevos modelos de comportamiento de los individuos, los grupos

y la sociedad en su conjunto, hacia el medio ambiente.

En la “Estrategia por el futuro de la vida”, se habléd de sustentabilidad
como: “mejorar la calidad de la vida humana, sin rebasar la capacidad de

carga de los ecosistemas que lo sustentan” (ONU, 1992).

En La Carta de la Tierra (UNESCO, 2000), se aspira a un mundo

sostenible, como condicidn previa para hacer realidad los derechos

humanos y las libertades fundamentales, para las generaciones presentes

y futuras, con respeto a la tierra.

- La ONU ha declarado al periodo 2005-2014 LA DECADA DE LA
EDUCACION POR EL DESARROLLO SOSTENIBLE (ONU, 2002) La

9
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trascendencia del papel de la educacidon en el logro de la sostenibilidad
planetaria queda absolutamente clara con esta nueva accién. No hay
posibilidad de lograrla, si no hay un cambio educativo. (Vilches, et al
2010)

Es muy frecuente, que el ciudadano comun considere a la Quimica (o
mejor aun a los productos quimicos) como responsable de gran parte del
deterioro ambiental asociado al desarrollo tecnolégico. Esto no deja de
tener cierto grado de verdad, ya que el hombre ha producido
masivamente sustancias muy distintas a las naturales, para las cuales la
naturaleza no ha tenido tiempo de desarrollar estrategias eficientes de

depuracion.

Cabe mencionar por ejemplo el desarrollo de plasticos de diversos tipos,
nuevos materiales conductores y ceramicos, y numerosos compuestos
quimicos, en especial los halogenados (por ej. los freones, los
bifenilospoliclorados (PCB), muchos plaguicidas (ej. DDT), etc).
Asimismo, las actividades industriales y, en particular las industria

quimicas; contribuido a la contaminacion del aire, agua y suelo.

Por otro lado, en el siglo pasado, el uso masivo de combustibles fésiles y
sus derivados, han producido efectos muy notables a nivel global. Basta
mencionar como ejemplos de esto el calentamiento global del planeta y
la disminucion de la capa de ozono, etc. Sin embargo, es el conocimiento

quimico el que nos puede permitir aminorar estos efectos sin una merma

apreciable en la generacion de productos quimicos (Collins, 2003)

Este conocimiento quimico es el que nos permite optimizar los procesos
industriales, buscar fuentes no contaminantes de energia y emplear

distintas estrategias de descontaminacién. (Catoira, 2008)

10
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Estos son los objetivos de la Quimica Sustentable, de creciente desarrollo
en la presente década, que esta logrando metas de reemplazo de
compuestos quimicos y/o de procesos industriales por otros de menor
grado de riesgo ambiental y que aseguren un mayor sostenimiento de la
calidad de vida en nuestro planeta para el presente y para las
generaciones venideras. Existen numerosos ejemplos de este tipo de
estrategia: plasticos biodegradables, biocombustibles, plaguicidas mas
amigables, etc. Evidentemente, estos reemplazos no pueden ser hechos
sin el aporte del conocimiento quimico entre estructura quimica vy

reactividad.

El abordaje del "desarrollo sustentable" es pues eminentemente
multidisciplinario e interpela, no solamente a los sectores cientifico-
tecnoldgicos sino que también tiene dimensiones éticas, sociales y

econdmicas que es imprescindible considerar en un tratamiento integral.

1.2. El desarrollo de la quimica en el siglo XX

Multiples son los beneficios que el desarrollo de las ciencias quimicas ha
procurado, y sigue procurando a la humanidad. Virtualmente, en cada
aspecto de la vida diaria, “productos alimenticios, salud, transporte,
comunicacién, etc.”, la quimica ha logrado un gran avance en la calidad

de vida de la inmensa mayoria de los habitantes del planeta.

Dichos avances contribuyeron, por ejemplo, enormemente, al
alargamiento de la esperanza de vida que paso de 47 afos en 1900 a 78
anos en la actualidad, para poblaciones similares. El descubrimiento de

los antibidticos y vitaminas, las fibras sintéticas que abarataron

11
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enormemente la industria textil, el desarrollo de los agroquimicos, los
materiales poliméricos y, otros nuevos materiales de propiedades cada
vez mas especificas que reemplazan productos naturales, etc. (Nudelman,
2004)

Sin embargo, la naturaleza de la quimica es compleja y muy variada, y
asi son sus efectos; en algunos casos se han observado consecuencias
indeseables, algunas de ellas han constituido verdaderas catastrofes
ambientales. Son bien conocidos los problemas derivados de la "lluvia

acida" y del "smog fotoquimico", generados por el desarrollo industrial.

En 1961, hubo gran alarma en Europa por una sustancia llamada
talidomida utilizada entre 1958 y 1963 como sedante y calmante de las
nauseas durante los tres primeros meses de embarazo, que provoco
efectos teratogénicos en mas de 10.000 bebés. Investigando, se
descubrié que habia dos talidomidas, de igual formula molecular pero
distintas, sélo cambiaba la disposicidon espacial de los sustituyentes sobre
un carbono. Eran enantidmeros (Fig. 1): la forma R (producia el efecto

sedante buscado) y la S (producia efectos teratogénicos).

O (0] (6] O
NH NH
Nl (@] N (0]
(0] (@]

(S)-talidomida (R)-talidomida

Fig. 1 Enantidmeros S y R de la talidomida

12
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Este descubrimiento condujo a que, a partir de ese momento, se tuviese
en cuenta la esteroisomeria de moléculas que podrian utilizarse en
tratamientos clinicos. Este hecho hizo evidente la importancia de
desarrollar sintesis enantio-especificas como uno de los puntales
esenciales de la Quimica Verde y de la Quimica Organica Sustentable
(Nudelman, 2004)

1.3. Hacia una quimica sustentable

Muchos de los peligros que se suelen asociar al "desarrollo cientifico y
tecnolégico" han puesto en el centro del debate la cuestién de la "sociedad
del riesgo", segun la cual, como consecuencia de dichos desarrollos
cientifico-tecnoldgicos actuales, crece cada dia la posibilidad de que se
produzcan danos que afecten a una buena parte de la humanidad y que
enfrentan a la sociedad a decisiones cada vez mas arriesgadas. Sin
embargo, en los lideres de opinion, tanto en los sectores de la produccion,
como en los académicos y gubernamentales, es cada vez mas crucial el
rol que juega la prevencion de la salud humana y del ambiente, y muchos

convenios internacionales apuntan en este sentido (Reyes, 2012)

Se ha construido asi un consenso general acerca de la necesidad de dirigir
los esfuerzos de la investigacion e innovacién hacia el logro de tecnologias
favorecedoras de un desarrollo sustentable, incluyendo la busqueda de
nuevas fuentes de energia, el incremento de la eficacia en la obtencion
de alimentos, el uso de fuentes renovables para la produccion de
productos quimicos, la optimizacién de procesos industriales, el uso de
catalizadores cada vez mas especificos, de biocatalizadores y de
biotransformaciones, el disefio de nuevos medicamentos para la

prevencion de enfermedades, de procedimientos mas seguros para la

13
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prevencion de catastrofes, el disefo integral de transporte de productos

guimicos para reducir su potencial impacto ambiental, etc.

¢Como se plantea la construcciéon de un nuevo orden de valores que
permita alcanzar un desarrollo sustentable, de forma sostenida en el
tiempo? El lograrlo implica ser capaces de generar, en los futuros
guimicos y a través de proyectos educativos ad hoc, conocimientos,
disciplina, creatividad y capacidad de analisis, confrontacién y propuesta.
Esto implica impartir y recibir una formacion educativa de calidad, plena
de valores y basadas en el analisis cotidiano de la necesidad de hacer

realidad una Quimica Sustentable.

Ensefiar quimica basada en la sustentabilidad es un objetivo que va mas
alld de una asignatura mas en el curriculo. No se trata de reproducir
técnicas, sino es una invitacion al analisis sobre el tipo de tecnologia que
permitan innovar, este nuevo enfoque requiere de un cambio de
perspectiva que sea asumido en forma responsable hacia los recursos no
renovables. (Oulton y Col, 2004; Bernal, 2007)

La ensefianza de la Quimica Organica es un ejemplo claro del cambio de
paradigma a lo largo de los ultimos 50 afios, solo basta dar un vistazo a

algunos ejemplos experimentales: (Castro, 2006; Pajaro y Olivero, 2011)

14
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Tabla 1.1. Ejemplos de la evolucién en la sintesis quimica

Oxidacion Enlos 60°s En el 2000 En el

de alcoholes 2010
PCC 6 PDC

oxidante Jones de sodio
Escala de 10 g 1-3 g 50-100 mg 1-3 g
obtencion

Agente Reactivo Oxone Hipoclorito

Reacciones Enlos 60 s En los En el En el 2010
de 80°s 2000
Acoplamiento
RX 6 ArX

Medio de Benceno/Tolueno THF Liquidos Agua
reaccion idnicos

Reactivo Na o Li Hg 6 Mg Pd Pd(DPPF)Cl>

Reacciones En el 2000 En el 2010
de

esterificacion

(o1 -1[VL T[] H>SO4 APTS Tierras Biocatalizadores
conc. diatomeas
Fuente de Mechero Canastilla Microondas Temperatura

energia ambiente

15
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Es necesario cambiar los valores y principios, como Unico medio de
subsanar las diferencias crecientes entre los paises desarrollados y
subdesarrollados, asi como la sobreexplotacion de los recursos naturales
y las riquezas de las naciones, con objeto de hacer realidad la igualdad,
la justicia, el entendimiento cultural y, por lo tanto, la paz, como
condiciones indispensables para el logro de un desarrollo sustentable, de

forma sostenida en el tiempo y en el planeta.

16
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2. Evaluacion ambiental de una reaccion quimica

Para poder evaluar la sustentabilidad de una sintesis organica es
importante examinar todos sus componentes, tales como economia
atomica, eficiencia de masas, consumo energético y factor de

aceptabilidad ambiental.

2.1 Factor de aceptabilidad ambiental

Prevenir la generacion de residuos es el primer principio de la quimica
verde. Los residuos pueden presentarse en muchas formas e impactan al
ambiente dependiendo de su naturaleza, toxicidad, cantidad y la manera
en que son liberados. Una medida simple de la masa de residuo por
kilogramo de producto deseado en una reaccién es el llamado factor de
aceptabilidad ambiental (E) que es una herramienta para evaluar
rapidamente si un proceso esta optimizado. Este factor lo introdujo Roger
Sheldon (1992). Ecuacion 2.1 Calculo del factor de aceptabilidad

ambiental.

masa del residuo (2 1 )

factor de aceptabilidad ambiental (E) =

masa del producto deseado

Un caso muy bien estudiado con el que es posible ilustrar como el factor
de aceptabilidad ambiental puede variar para la misma transformacion
global es la sintesis del oxirano. Industrialmente el oxirano es importante
en la sintesis de muchas sustancias quimicas, incluyendo el etilenglicol
(anticongelante), y otros glicoles, poliglicoléteres, y etanolaminas. El
factor de aceptabilidad ambiental para esta sintesis en dos pasos

(Esquema 2.1), mediante una la formacién de una clorohidrina como

18
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intermediario, es 5. Esto significa que por cada kilogramos de oxirano
obtenido, 5 kilogramos de residuo se producen (incluyendo agua, acido
clorhidrico y cloruro de calcio (II)), los cuales claramente tienen que
eliminarse. Cuando la sintesis de oxirano se modifica y se usa Oz y una
superficie catalitica (Esquema 2.2), en este caso ya no se requiere Clz ni
hidréxido de calcio, y el valor de factor de aceptabilidad ambiental se
reduce a 0.3. Esto representa una reduccion significativa en la cantidad

de residuo que se produce.

Cl
+ Clp + HO — S Non + K

Cl @)
2 \/\OH + Ca(OH), — 2 f } + CaCl, + 2H,0

Esquema 2.1 Sintesis del oxirano en dos pasos

. @)
catalizador
+ 050, —/——» f E

Factor E=0.3

Esquema 2.2 Sintesis del oxirano en un solo paso

El factor de aceptabilidad ambiental es una medida muy util para que los
estudiantes entiendan la problematica de la generacién de residuos, lo
cual impulsa al desarrollo de procesos limpios y menos dafiinos en la
docencia experimental y la industria quimica. Es importante resaltar que
la limitacion del factor de aceptabilidad ambiental es que no identifica la

naturaleza del impacto ambiental generado por los residuos, ya que no

19
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discrimina entre diferentes tipos de estos, es decir, no diferencia entre 1

kg de agua o 1 kg de hidréxido de sodio.

2.2. Economia atomica

La economia atédmica (EA) es uno de los principios de la quimica verde
mas importantes y fundamentales. Este parametro también es conocido
como la eficiencia atdmica, y se incorpord en 1991 por Trost. Es la
medicion intrinseca de la cantidad de atomos pertenecientes a las
materias primas que terminan formando parte del (los) producto(s)
deseados en una transformacion quimica. Y se obtiene de la relacion del
peso molecular de la molécula de interés (producto) y la suma de los
pesos moleculares de todos los reactivos (Ecuacion 2.2). La reaccion ideal
integraria todos los atomos de los reactivos en el producto de interés, y
el porcentaje de economia atémica tendria un valor de 100%. Si, solo la
mitad de los atomos pertenecientes a los reactivos estan incluidos en el
producto deseado, el porcentaje de la economia atémica serd 50%. Esto
significa esencialmente que la mitad de los atomos de los reactivos
terminaron en la formacion de subproductos, y si estos subproductos no
son utilizados de alguna manera deben ser considerados como residuos.

Ecuacion 2.2 Calculo de la economia atomica teodrica

PM del producto deseado

% Economia atémica tedrica = x 100 (2.2)

Suma de los PM de todos los reactivos

20
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La economia atOmica tedrica en la sintesis del oxirano mediante la

oxidacidén directa usando oxigeno molecular es de 100% (Esquema 2.3).

. 0
talizador
+ 050, Sa&zacor f E

Masa molar (g/mol): 28.05 0.5 X 32 44.05

44.05

= 0
14,05 X 100 = 100%

%Economia atéomica tedrica =

Esquema 2.3 Calculo de la economia atdmica tedrica de la sintesis en un

solo paso del oxirano

Para determinar la economia atdmica tedrica de la sintesis via el
intermediario de clorhidrina, primero se debe escribir la reaccion competa
y balanceada incluyendo ambos pasos de reaccién y todos los productos

que se obtienen (Esquema 2.4).

cl
+ Cl, + H,0O — \/\OH + HCI

Cl O
2 " gy + Ca(OH), — 2/ \ * CCl; + 24,0

Completa:

0
vt INCT, * CaOH), —— 2 /\ *+CaCl + HO + kel

Masa molar (g/mol): 28.05 70.91 80.51 74.09 2 x 44.05 110.98 18.02 36.46

%Economia atéomica teorica = X100 =34.7%

253.56

Esquema 2.4 Calculo de la economia atémica tedrica de la sintesis en

dos pasos del oxirano

21
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Cuando se ensefia quimica organica basica es comun que no se le preste
importancia a subproductos no deseados formados en la transformacion
(particularmente iones inorganicos). Este enfoque debe ser abordado para
gue el analisis de la sustentabilidad sea significativo en cualquier reaccion.
Un beneficio importante del concepto de economia atdmica recae en el
hecho de que puede ser calculado a partir de la ecuacién completa y
balanceada durante la fase de planeacién. Un porcentaje de rendimiento,
por el otro lado, solo puede ser calculado después de que se llevd a cabo
en el laboratorio una reaccidon. Uno de los aspectos mas importantes en
la quimica verde es el concepto de “disefio de reaccion”, y la economia
atomica juega un rol crucial en las etapas preparatorias de una sintesis

quimica.

Tradicionalmente en los cursos de quimica organica, los estudiantes estan
muy familiarizados con los calculos del porcentaje de rendimiento para
cada reaccion que ellos realizan. El nuevo enfoque de reacciones
sustentables requiere que los estudiantes ahora pueden calcular la
economia atdmica junto con el porcentaje de rendimiento, para cada
reaccion que realicen, de modo que rapidamente aprendan a distinguir
entre reacciones que tienen economias atémicas favorables de aquellas
que no. Ellos se daran cuenta de que hay ciertos tipos de procedimientos
de reaccién (por ejemplo: adiciones en general) con altas economias
atdmicas. Similarmente, las reacciones que incluyen transposicion
también poseen altas economias atdmicas, debido a que es una simple
reorganizaciéon de los atomos de los reactivos para formar un nuevo
producto. En comparacion, las reacciones de substitucién normalmente

se llevan a cabo con bajas economias atémicas. El esquema 2.5 ilustra
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los cdlculos de economia atdmica tedrica para dos tipos de reacciones
comunes encontradas en los cursos basicos de quimica organica. Estas

son la adicidn electrofilica a un algueno y una reaccion Diels- Alder.

Br
/ + BI‘2 —_— O

Br

Masa molar (g/mol): 180.25 159.8 340.05

340.05

%Economia atomica teorica = 180.25 + 159.8 X 100 = 100%

O =4,

Masa molar (g/mol): 66.11 70.1 136.21

, L . 136.21
%Economia atomica tedrica = 6611+ 70 1 X 100 =100%

Esquema 2.5 Calculo de la economia atdmica tedrica para una

reacciones de adicion electrofilica y para una reaccién de Diels- Alder
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Un ejemplo de rearreglo de reaccion con excelente economia atdmica se

muestra en el esquema 2.6.

©) OH
calor
s
Masa molar (g/mol): 134.19 134.19
134.19

%Economia atéomica teorica = x 100 = 100%

134.19

Esquema 2.6 Calculo de la economia atomica tedrica para un rearreglo

alil éter de tipo Claisen.

En comparacién, las reacciones de sustitucion y eliminacién proceden
suavemente con economias atdmicas relativamente bajas. Ambos tipos
de reaccion son esenciales en la ensefianza experimental de la quimica
organica. Dos ejemplos de los cédlculos de la economia atdmica teodrica de
reacciones que implican una sustitucidén nucleofilica y una eliminacién se

muestran en el esquema 2.7.

+ HCl ——— >k + HO
cl

Masa molar (g/mol): 74.12 36.46 92.57 18.02

OH

92.57
%Economia atomica teorica = 7412 736 46 x 100 =83.7%
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Cl
+ KOH _— O + H,0O + KCI

Masa molar (g/mol):118.6 56.11 82.14 18.02 74.55

82.14
%Economia atomica tedrica = 118 6 756 11 X 100 = 47%

Esquema 2.7 Calculo de la economia atémica tedrica para una reaccién

de sustitucidn nucleofilica y una reaccién de eliminacion (E2)

Es importante sefialar que los calculos de economia atémica consideran
equivalentes molares de los reactivos. Si la reaccion real utiliza un
reactivo en exceso, el exceso casi nunca termina en el producto deseado.
Asi como resaltar que aunque se pueden clasificar a los procesos como
econdmicos atdbmicamente o no econdmicos atdbmicamente, cada reaccion
debe ser considerada individualmente y debe ser evaluada por su
eficiencia. Esto es particularmente util cuando un compuesto quimico
puede ser preparado usando dos diferentes rutas sintéticas. La economia
atodmica de cada una debe ser evaluada y con estos resultados se puede
hacer la comparacidn de la mejor ruta. Es también muy importante

|II

calcular la “economia atdmica experimental” usando la masa real de los
reactivos y la masa tedrica del producto deseado (Ecuacién 2.3). La
economia experimental estd, por lo tanto, basada en la cantidad real de

reactivos usados en una sintesis experimental.

, oo . Redimiento tedrico
% Economia atémica experimental = - x 100
Suma de masas de todos los reactivos usados

Ecuacion 2.3 Calculo de la economia atdomica experimental
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Un ejemplo tipico de un experimento a nivel licenciatura involucra la
conversion del 2-naftol a 2-naftilbutil éter usando hidréxido de sodio y 1-
yodobutano, mediante una sintesis de éteres de Williamson, se requiere
mezclar 0.56g de hidréxido de sodio y 1.0g de 2-naftol en 20 mL de
etanol, seguido de reflujo, se agregan 1.62g (1.0 mL) de 1-iodobutano,
después de calentamiento adicional, el producto se precipita en un bafio
hielo-agua. La masa maxima del producto reportada por los estudiantes
es de 1.29g. Una vez planteada la ecuacién balanceada de la reaccién
pueden ser calculados, el porcentaje de rendimiento, el porcentaje de la
economia atomica tedrica, el porcentaje de la economia atdmica
experimental, la eficiencia total de reaccidén, y el factor de aceptabilidad

ambiental, pueden ser calculados (Esquema 2.8).
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O.
OH
FNaOH + N, Gt o * Nal + HO

Masa molar (g/mol): 144.17 (1.0g) 40.0 (0.569) 184.02 (1.62g) 200.28 (1.299) 149.89 18.02

1 mol de 2 — naftol> (1 molde 1 — yodobutano>
144.17g 1 mol de 2 — naftol

o ( 184.02 g
1 mol de 1 — yodobutano

1g de 2 — naftol X (

) = 1.28 gde 1 — yodobutano

~ el 2 — naftol es el reactivo limitante

1 molde 2 — naftol> (1 mol de 2 — naftilbutileter )

1g de 2 — naftol % ( 144.17g 1 mol de 2 — naftol

o ( 200.28g
1 mol de 2 — naftilbutileter

) = 1.39 gde 2 — naftilbutileter

Rendimiento tedrico = 1.39 g de 2 — naftilbutileter

1.29g
1.39g

% Rendimiento = X 100 = 93%

200.28
% Economia atomica tedrica = 14417 7 400 + 184.02 = 54%

1.39
% Economia atomica experimental = 1.0g+0 56gg+ 1.62g = 44%

Eficiencia total de reaccion = 95% x 43% = 41%

(1.0g+0.56g+1.62g) —1.29g

1.29 1.5

Factor de aceptabilidad ambiental =

Esquema 2.8 Eficiencia de reacciéon y calculos de residuos para la

conversion del 2-naftol a 2-naftilbutileter
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Aqui, la eficiencia de la reaccién es definida como el porcentaje de
rendimiento multiplicado por el porcentaje de la economia atdmica
experimental. Un valor del 41% indica que este porcentaje de las materia
primas terminaron en el 2-naftilbutileter, proporcionando una perspectiva
de eficiencia muy diferente al maximo del porcentaje de rendimiento
obtenido por los estudiantes (93%). Si uno usa el porcentaje de
rendimiento medio (reportado como 31%) en vez del porcentaje de
rendimiento maximo, la eficiencia tipica de la reaccién se reduce a solo
el 13%. El factor de aceptabilidad ambiental calculado es de 1.5 si el
etanol se recicla y sin considerar los procedimientos posteriores a la
sintesis (purificacién, caracterizacidén), lo que significa que por cada
gramo de 2-naftilbutil éter que es sintetizado, se generan 1.5 g de
residuos. En esta instancia, dentro de los residuos se encuentran las
materias primas que no reaccionaron y los subproductos de la reaccién
(yoduro de sodio y agua). Si dentro del calculo del factor de aceptabilidad
ambiental se incluyen los procedimientos posteriores a la sintesis y no se

recicla el disolvente, el factor es significantemente mayor de 1.5.

Estos calculos simples nos proveen de algunas ideas utiles en el uso de
los principios de la quimica verde y son herramientas muy valiosas cuando
se comparan varias metodologias de sintesis para preparar un mismo
producto. Por ejemplo, si el producto se puede obtener mediante un
procedimiento con 90% de rendimiento y 50% de economia atémica
experimental, mientras que este mismo producto puede ser obtenido por
otro procedimiento de reaccién diferente pero con 70% de rendimiento y
el 85% de economia atémica experimental, la pregunta seria écuadl de las

2 rutas es la opcidon mas deseable de realizarse en el laboratorio?
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3. Estudios de casos instructivos del calculo del factor de
aceptabilidad ambiental

Los siguientes ejemplos se encuentran entre los mas utilizados en los
cursos curriculares de quimica como parte del material de referencia
formal para ilustrar el nuevo enfoque de la sintesis organica, siendo uno
de los mas relevantes el caso de la sintesis de benzodiazepina, donde se

resalta en la aplicacion de tecnologias verdes.

Diferentes casos estan reportados en la literatura e incluso en algunos
casos se han registrado como patentes. Ejemplos como la sintesis de
pravadolina e ibuprofeno ilustran el problema que la industria tuvo que
resolver mediante procesos totalmente optimizados para evaluar su
competitividad. (Dicks, 2012)

Mediante estos casos bien documentados con escenarios del mundo real,
los estudiantes pueden apreciar las complejidades y dificultades que son
inherentes en una optimizacion de procesos de sintesis. Pudiendo ser
capaces de vincular directamente los esfuerzos de optimizacion con lo
limpio de una reaccién. Asi, descubrirdn que, como la quimica es una
ciencia experimental gobernada por el compromiso social, esta tarea de
optimizacién inevitablemente involucra una priorizacion de las variables.
En conclusion analizar estos casos permitiran visualizar los diferentes
factores ambientales como una herramienta poderosa para alcanzar la
eficiencia de los procesos de transformacion que la industria tanto

persigue.
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3.1. Caso de sintesis de benzodiazepina

ZT

Z

N
Fig. 3.1. 2,2,4-trimetil-2,3-dihidro-1H-benzo[B][1,4]diazepina

Este compuesto se sintetiza a partir de un equivalente de o-
fenilendiamina y dos equivalentes de acetona (Esquema 3.1). Debido a
gue esta reaccion es una condensacion, el unico subproducto es agua, por
lo tanto su economia atdmica intrinseca es relativamente alta (84%). La
Tabla 3.1 resume varias rutas que han sido utilizadas para producir este
compuesto, con su factor E de descomposicién (ver capitulo 2 sobre el
calculo el factor E). Las tecnologias estan enlistadas en orden creciente
de valor denominado E total, el cual puede subdividirse en contribuciones
de subproductos y materia prima sin reaccionar (E-kernel), exceso de
consumo de reactivo (E-exceso) y material auxiliar consumido, como
disolvente para la reaccidén, disolventes para extraccién y disolventes
utilizados para la purificacién (E-auxiliar). La primera entrada indica que
la optimizacion ha sido alcanzada en todos los aspectos, debido a que
muestra los menores valores para E-kernel, E-exceso y E-auxiliar (el valor
ideal para cada uno seria cero). El método limpio mas frecuentemente
utilizado es la eliminacion del disolvente para reaccidén. Este es un buen
ejemplo para ilustrar varias tecnologias y debido a que la reaccién es tan
simple, puede ser facilmente implementada como ejemplo en los cursos
experimentales a nivel superior. Claramente, se sabe que, lo que mas
contribuye a la mayor parte de los residuos es el uso de materiales

auxiliares asi como en los procesos de purificacion.
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Para el caso de la sintesis de la diazepina se sabe que la economia atdomica
es alta, los rendimientos de la reaccion son altos y se requiere de un
pegueno exceso de reactivos, los métodos reportados en la tabla 3.1 por
diferentes autores fueron referidos como limpios. Los datos en la tabla
muestran una amplia gama de rendimientos de reaccion bajo el nombre
de libre de disolventes. Sin embargo, un punto que hay que enfatizar es
gue el término libre de disolventes se refiere a la situacion de que no se
usa un disolvente en la reaccién lo cual no implica que no se utilicen
disolventes durante todo el procedimiento de la reaccion, que incluye la

purificacién del producto crudo.

o H
NH, condiciones N

de reaccién

—_—

+ 2 - 2H,0
N
NH,
Masa molar (g/mol): 108 2 (58) 188

Esquema 3.1 Reaccidon de o-fenilendiamina con acetona para obtener

una benzodiazepina
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Tabla 3.1. Resumen del factor E de descomposicidon de varias sintesis de
la 2, 2, 4-trimetil-2,3-dihidro-1H-benzo [B][1,4]diazepina

E-kernel E-exceso E-auxiliar E-total Tecnologia utilizada (referencia)
Libre de disolventes, microondas (Pozarentzi et al.,
0.22 0.032 0 0.26
2002)
Catalizador fijado en un sdlido, microondas
0.28 0.066 15.34 15.68
(Sivamurugan et al., 2004)
0.27 0 15.9 16.16 Libre de disolventes (Pasha y Jayashankara, 2006)
0.21 0.032 22.68 22.92 Zeolita como catalizador (HegedUs et al., 2005)
0.32 0.17 25.03 25.52 Libre de disolventes (An et al., 2008)
Ninguna, benceno usado como disolvente (Ried y
8.4 9.08 17.26 34.74
Torinus, 1959)
0.4 0.073 41.75 42.22 Ultrasonido (Guzen et al., 2006)
Sin catalizador, [bbim] BF4+ como disolvente (Jarikote et
0.28 0.034 65.89 66.2
al., 2003)
0.2 0.031 71.55 71.78 Libre de disolventes (Luo, et al, 2005)
Catalizador fijado en un sdlido, microondas (Chari et
0.21 0.16 72.25 72.62
al., 2007)
Catalizador fijado en un sélido, microondas (Chari y
0.21 0.16 74.97 75.34
Syamasundar, 2005)
0.25 0.065 78.09 78.41 Libre de disolventes (Sabitha et al., (2004))
0.23 0.098 91.56 91.89 Libre de disolventes, molino de bolas (Xia y Lu, 2007)
Agua como disolvente, catalizador de monoparticula
0.28 0.083 104.92 105.29
(Hekmatshoar et al., 2009)
0.29 0.17 109.71 110.17 Libre de disolventes (Yadav et al., 2004)
0.23 0.16 120.94 121.33 Catalizador fijado en un sdlido (Shobha et al., 2009)
Sin catalizador, [bmim] BF4 como disolvente (Yadav et
0.25 0.16 136.48 136.89
al., 2002)
Catalizador fijado en un sdlido, microondas (Landge y
0.28 0.033 155.54 155.86
Torok, 2008)
Libre de disolventes, microondas (Kaboudin y Navaee,
0.4 0 169.13 169.53
2001)
0.23 0 307.26 307.49 Agua como disolvente (Hazarika et al., 2007)
0.32 0.068 532.28 532.66 Agua como disolvente (Sharma, 2007)
0.27 0.033 570.93 571.23 Libre de disolventes (Kumar y Sandhu, 2008)
0.28 0.17 678.64 679.09 Libre de disolventes (Saini y Sandhu, 2008)
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Al observar la tabla se nota que en la mayoria de los casos la mayor
contribucion de residuos se da a partir del uso de materiales auxiliares al
momento de llevar a cabo la sintesis y en el proceso de purificacion,
debido a esta gran contribucién el factor de aceptabilidad ambiental, en
todos estos casos desde Sivamurugan et al., 2004 hasta Saini y Sandhu
2008 es muy elevado considerando que el valor ideal es cero, por
ejemplo, el valor mas alto es el de 678 g de residuo por gramo de

producto. Estos valores indican que los procesos no son eficientes.
3.2. Medidas de lo verde que es un disolvente

Cuando se evalua en el laboratorio lo verde que es un disolvente, deben
ser considerados aspectos como riesgos en su manejo, su impacto a la
salud y al ambiente. Aunque se piensa que, es relativamente simple
evaluar los parametros de salud y seguridad de un disolvente, sin
embargo calcular los impactos ambientales desde la obtencién hasta su
desecho puede ser muy complejo. Para tal propdsito, existen varias
herramientas y métodos diferentes para evaluar y seleccionar disolventes
apropiados los cuales han sido publicados recientemente (Capello et al.,
2007; Clark y Tavener, 2007; Alfonsi et al., 2008; Curzons et al., 1999)

Capello et al. 2007 han recopilado un analisis cuantitativo de 26
disolventes organicos combinando los resultados de una evaluacidn
ambiental, de salud y de seguridad (ASS) mediante un estudio de analisis
de ciclo de vida (ACV) para cada disolvente. El método ASS evalla nueve
tipos de riesgos potenciales, dentro de los cuales se incluyen: Ia
persistencia, riesgo en el aire, riesgo en el agua, toxicidad aguda,
toxicidad crénica, potencial de fuga o derrame, riesgos de
incendio/explosion, y riesgos de reactividad/descomposicién. Cada riesgo
fue clasificado con un puntaje entre cero y uno y luego se sumaron los

puntajes para producir el indicador ASS, el cual se incrementa con el nivel
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de riesgo. Esta simple evaluacién se puede representar con una grafica
de barras segmentada para una facil y rapida interpretacion vy

comparacion.

Los autores encontraron que los disolventes que poseian el menor puntaje
de riesgo, es decir, los mas seguros eran el etanol y el acetato de etilo,
cuyas mayores contribuciones de riesgo se asocian a su alto potencial de
inflamabilidad. El acetonitrilo y el dioxano fueron de los disolventes con

el mayor puntaje en el estudio.

Después de realizar la evaluacidon ASS, los autores procedieron a hacer
un analisis de ciclo de vida (ACV) para cuantificar las emisiones y el uso
de recursos para cada disolvente desde su obtencién hasta su desecho.
El ACV inicia evaluando la produccién de disolventes desde la etapa de
transporte, uso y disposicion, haciendo un calculo y ponderacion de la
energia consumida y la contribucidn al ambiente por emisiones y residuos

generados en cada etapa.

Dos opciones de tratamiento de disposicion se analizaron para cada
disolvente: uno involucra la incineracidon directa del residuo y el otro
incluye el reciclaje mediante destilacion previa a una eventual incineracién

de cabezas y colas.
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A través de un software (SimaPro)! se generé un puntaje para la demanda
de energia acumulada (DEA) de cada disolvente y la sustraccidén de la
ganancia de energia a partir del proceso de incineracién o destilacién, del
total de energia requerida para el uso del disolvente. Un bajo puntaje de
DEA indica un disolvente mdas ambientalmente favorable. El analisis de
ciclo de vida mostré disolventes simples obtenidos directamente de
petroquimicos, como los alcanos, éter dietilico y metanol, tienen los
menores puntajes de DEA. Los disolventes que requieren una preparacion
mas compleja, como el acetato de etilo y el tetrahidrofurano, o disolvente
con bajo valor calorifico (los cuales conducen a una menor produccion de
energia durante la incineracion, como el dioxano y la N,N-

dimetilformamida), predeciblemente dan puntajes mas altos de DEA.

Al graficar el resultado de ASS contra el de ACV se obtiene la evaluacion
ambiental de cada disolvente analizado (Figura 3.1). Los disolventes que
aparecen mas cerca del origen como el metanol, etanol y acetato de
metilo, son mas amigables con el ambiente que aquellos que se alejan del
origen, como el formaldehido (alto puntaje ASS) y tetrahidrofurano (alto
puntaje DEA). Un inconveniente de este estudio es que no se incluyé
ningln disolvente clorado y ningln disolvente supercritico (como el
[scCO2], liquidos idnicos o disolventes fluorados) principalmente debido a
que los simuladores disponibles carecen de datos. Cabe resaltar que, el
gasto de energético requerido durante la produccion de liquidos idnicos a
nivel laboratorio es mucho mayor que la energia necesaria para producir
cualquiera de los disolventes estudiados por los autores antes

mencionados.

!SimaPro es un programa desarrollado por la empresa holandesa PRé Consultants, que permite realizar Analisis
de Ciclo de Vida (ACV), mediante el uso de bases de datos de inventario propias (creadas por el usuario) y
bibliograficas (BUWAL, IDEMAT, ETH, IVAM).Le ofrece una herramienta profesional para almacenar, analizar
y realizar un seguimiento del rendimiento ambiental de sus productos y/o servicios. Con esta herramienta se

facilita el andlisis y la representacion grafica de ciclos complejos de un modo sistematico y transparente.
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Los disolventes verdes alternativos que estdn ausentes de este analisis
fueron estudiados por Clark y Tavener usando un método
semicuantitativo. Los autores dieron un puntaje arbitrario a cinco clases
de disolventes, basados en cinco criterios: utilidad, facilidad de separacion
y reuso, salud y seguridad, costo econdmico y ambiental desde la cuna a
la tumba. Su estudio le dio puntajes relativamente altos a disolventes de
fuentes renovables (como el etanol, glicerol, (R)-limoneno y acetil L-
lactato) y al scCOz. Los liquidos i6nicos y disolventes fluorados recibieron
bajos puntajes aunque generalmente se describen como disolventes

verdes en la literatura.

Un grupo de investigadores de Pfizer publicaron recientemente una
herramienta de seleccién de disolventes para ayudar a los quimicos de su

compafiia a elegir disolventes que aumenten la seguridad y reduzcan el

impacto ambiental (Alfonsi et al, 2008). Los autores tuvieron como
propdsito crear una guia simple y facil de usar por sus investigadores, su
propuesta clasific6 a los disolventes en tres categorias: preferido,

utilizable e indeseado.

a) Disolventes preferidos:

Incluyen al agua, acetona, etanol y acetato de etilo;
b) Disolventes usables:

Incluyen al heptano, acetonitrilo y el 2-metiltetrahidrofurano;
c) Disolventes indeseables:

Son el hexano, dietil éter, diclorometano y N, N-dimetilformamida.

Cada disolvente se evaludé de manera individual siguiendo tres criterios:
seguridad para los trabajadores, los efectos crénicos del disolvente en la
salud (carcinogenicidad, mutagenicidad y reprotoxicidad) que fueron
evaluados con mayor preocupacion, ademas de la absorcion a través de

la piel y la toxicidad. Los factores que incluian inflamabilidad y emisiones
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peligrosas contribuyeron al proceso de seguridad de cada disolvente. En
la evaluacidn de afectaciones ambientales, los autores consideraron la

ecotoxicidad y persistencia entre otros.

Es de importancia que ademas de evaluar cada disolvente, los quimicos
de Pfizer también hicieron una tabla de remplazo de disolventes que guia
a los investigadores a una alternativa de un disolvente mas seguro para
los que estdn marcados como indeseables. Como ejemplos, el heptano es
considerado superior al pentano o al hexano, la trietilamina deberia
remplazar a la piridina como un disolvente alcalino y el 2-
metiltetrahidrofurano deberia ser usado en lugar del dietil éter. La
principal ventaja del acercamiento cualitativo de Pfizer a la evaluacion de
disolventes es que muestra a los empleados de una forma clara que
disolventes son preferibles sin tener que entrenarlos en la forma de como

interpretar el aviso.

El uso de esta guia simple es altamente recomendable que se aplique en
los laboratorios de ensefianaza experimental, asi los estudiantes pueden
evaluar rapidamente lo relativamente verde que puede ser un

procedimiento experimental.
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Puntaje del indicador ASS

[puntos]
60~
® Formaldehido 1. Xileno
5.5 2. Butanona
3. Tolueno
sol- Dioxano | 4. Isopropanol
' Acido férmico 5. Acetona
6. Etilbenceno
45 Acido acético Acetonitrilo 7.1- butanol
w 8. 1- propanol
2 9. Acetato de n-butilo
S 4ol ‘texemo O {Eentano 10. Acetato de etilo
E : a O pietileter Ciclohexano Tetrahidrofurano B ® LCAopcion de destilacion
-g Heptano B N,N-Dimetilformamida o LCAopcién de incineracién
351 | ]
4‘3 M Ciclohexanona
30 6%
. 1 n9
O Metanol
25 Etanol
- B pcetato de metilo
20 i ] | | ] ] | ! J DEA/kg de disolvente
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 [MI-eq.]
Método ACV

Figura 3.1. Evaluacion ambiental de 26 disolventes organicos
combinando los métodos de ASS (Ambiente, Salud y Seguridad) y ACV
(Apreciacion del ciclo de vida en unidades de DEA (demanda de energia

acumulada)/kg de disolvente) (Capello et al., 2007).

En la grafica podemos observar que el acetato de metilo, el etanol y el
metanol son los que tienen los puntajes mas bajos tanto en el método
ASS como en el ACV por lo que, dentro de los evaluados, son los

disolventes mas amigables con el ambiente.
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4. Metodologia
4.1. Seleccion de experimentos

e Para el estudio se seleccionaron ejemplos de cuatro reacciones que se
apegan a los programas de los diferentes cursos de Quimica Organica

experimental que se imparten en la Facultad de Quimica:

1. Una reaccién de isomerizacion, y que se realiza en el laboratorio de
Quimica Organica I (1311), especificamente de la sintesis de acido
fumarico a partir de anhidrido 6 acido maléico, y la cual se trata de
la hidrélisis de un anhidrido en medio acido para dar el diacido cis,
este se isomeriza posteriormente obteniéndose el diacido trans

2. Una reaccion de ciclacién intramolecular, se realiza en el laboratorio
de Quimica Organica V (0067) y la cual es una materia optativa
para la carrera de Quimica, la cual es la obtencion de furfural a
partir de fuentes residuales de pentosas, tales como el aserrin y la
cascara de papa, este producto se obtiene de la hidrodlisis de los
pentosanos seguida de una deshidratacidn de pentosas en medio
acido

3. Una reaccion de esterificacion, tema que se estudia en la materia
de Quimica Organica IV (1606) en la carrera de Quimica, y es la
obtencion del propionato de etilo, el cual se obtiene por la reaccion
del acido propidnico con etanol en medio acido (H2S04)

4. Una reaccion heterociclica, tema que se estudia en la materia de
Quimica Organica V (0067), la cual es la obtencién de la ftalocianina
de cobre por condensacidon de cuatro moléculas de ftalimida con

cobre, la cual es usada como colorante
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e Para cada ruta de sintesis se calcularon los siguientes factores:

a) Economia atémica: Es la medicidon intrinseca de la cantidad de
atomos pertenecientes a las materias primas que terminan
formando parte del producto deseado en una transformacion

guimica.

e Economia atdmica teodrica

, , . , . PM del producto
% Economia atomica tedrica = PM de todos los reactivos * 100
[

b) Economia atdmica experimental: La economia experimental esta,

por lo tanto, basada en la cantidad actual de reactivos usados en

una sintesis experimental.

, L Rendimiento teérico
% Economia atomica exp.= - * 100
Masa total de los reactivos

c) Eficiencia de masas: Es la relacidon de la masa del producto deseado

respeto a la masa total de entrada.

Masa del producto deseado

Eficiencia de masas =
f Suma de masas de entrada

d) Factor de aceptabilidad ambiental (E): Se enfoca en el problema de

generaciéon de residuos en las técnicas experimentales lo cual
impulsa al desarrollo de procesos mas limpios y menos dafiinos. Es
la medida de la masa de residuos por kilogramo de producto

deseado en una reaccion.

_ g deresiduo

g de producto
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e Para la identificacidon de cada producto de reaccién se determiné
punto de fusidn, cromatoplaca, espectroscopia de infrarrojo,

pruebas de solubilidad o pruebas de identificacion.

4.1.1. Obtencion de acido fumarico
Se identificaron tres diferentes técnicas alternativas para la obtencién de
acido fumarico, las cuales serian evaluadas experimentalmente por los

estudiantes.

H
H H* H
HCI
ﬁo " oH " oH
H H,O H OH HC HO H
© (0] 0]
Anhidrido maléico Acido maléico Acido fumarico

Figura 4.1 Ruta tradicional de obtencién de acido fumarico (Avila, et al

2009)
I oW i Ly @
H B H H KBr H
7 oH . 7 oH i [ TOH
poNeOH e OGN, B ey O
o visible o O O
Acido maléico Acido fumarico Acido maléico Acido fumarico

Figura 4.2 Rutas alternativas 1 y 2 de obtenciéon de acido fumarico
(Keusch, 2011; Jwo, 1981)
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El procedimiento experimental se resume a continuacion en la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Procedimiento experimental de cada ruta sintética del acido

fumarico.

Ruta tradicional

Ruta alternativa 1(Brz/Luz)

Ruta alternativa 2 (KBr/CelV)

1. En un matraz de bola de una
boca de 50 mL colocar 1 g de
anhidrido maléico y disolver en 2
mL de agua caliente. Después
agregar poco a poco 2.5 mL de
acido clorhidrico concentrado

2. Colocar el refrigerante en
posicion de reflujo y calientar a
ebullicidon con agitacion magnética
durante 20 minutos. Los cristales
de acido fumarico se formaran en
el seno de la reaccion

3. Al término del reflujo enfriar el

matraz con agua Yy filtrar al vacio

4, Recristalizar de una solucion de

acido clorhidrico al 10%.

5. Pesar y determinar el punto de
fusion del producto y compararlo

con el de la materia prima

1. Preparar solucion saturada de
acido maléico. Pesar 3.75 g de
acido maléico y agregar
lentamente 5 mL de agua destilada

hasta disolver

2. En un matraz aforado de 25 mL
coloque 5 mL de la solucién

saturada de acido maléico

3. Agregar lentamente 2 gotas de
bromo. Exponer el matraz a la luz
de foco de 500 watts hasta la
aparicion de cristales o a la luz
solar

4. Detener la reaccion cuando no
se observe mas la formacion de
cristales

5. Filtrar al vacio y recristalice el

producto de agua

1. En un matraz aforado de 25 mL
colocar 0.20 g de Nitrato cérico
amoniacal, 0.15 g de KBr y 1.45g de

acido maléico

2. Llevar al aforo con éacido sulftrico
1N, agregandolo lentamente dentro

del matraz aforado

3. Verter la solucién en un matraz
Erlenmeyer de 25 mL y agitar

durante 20 minutos

4. Dejar reposar la mezcla de
10-16 horas

aumentar el rendimiento

reaccion por para
5. Filtrar al vacio y recristalice el

producto de agua

De estos productos se obtuvo el punto de fusion y su espectro de

infrarrojo,

cromatoplaca.

adicionalmente se compard con

la materia prima en

El mecanismo y el calculo de los factores de evaluacion ambiental se

pueden consultar en el protocolo completo.
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4.1.2. Obtencion de furfural
Se realizaron dos procedimientos para obtener el furfural a partir de
diferentes tipos de materia prima, cascara de papa y el aserrin de madera
de pino, las cuales se pueden obtener del residuo de diferentes procesos,
tales como fabricacién de muebles para el caso del aserrin y residuos de

preparacion de alimentos a base de papa. (Zeitsch, 2000)

H+
pentosas — I\ 0
(@]
H

Figura 4.3. Ruta de sintesis del furfural
El procedimiento experimental se resume a continuacion en la tabla 4.2.

Tabla 4.2. Procedimiento experimental de cada ruta sintética del furfural.

Ruta microondas

Ruta parrilla

1. Pesar 7.5 g de cascara de papa
fresca y colocarlos en un matraz
bola de 100 mL (papa) 6 250mL
(aserrin) con 40 mL(papa) 6 100
mL (aserrin) de solucién de acido
clorhidrico al 12%

2. Calentar en microondas de
sintesis ocupando 600 Watts, s
90°C por 5 minutos de rampa y 10
minutos de reflujo

3. Al término del reflujo dejar
enfriar a temperatura ambiente

4. Montar un equipo de destilacion
y destilar durante 20 minutos

hasta colectar 25 0 30 mL

5. Saturar con NaCl la solucién

acuosa colectada

6. Extraer el furfural de la solucion

acuosa con 15 mL de

1. Pesar 7.5 g de cascara de papa
fresca y colocarlos en un matraz
bola de 100 mL (papa) 6 250mL
(aserrin) con 40 mL(papa) 6 100
mL (aserrin) de solucion de acido
clorhidrico al 12%

2. Montar un equipo de destilaciéon
y destilar durante 30 minutos

hasta colectar 25 o0 30 mL

3. Saturar con NaCl la solucién
acuosa colectada.

4, Extraer el furfural de la soluciéon

acuosa con 15 mL de
diclorometano (3 extracciones con
5 mL)

5. Secar el extracto con Na>SO4
anhidro y filtrar o decantar para
eliminarlo

6. Destilar el diclorometano hasta

que en el matraz quede un residuo
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diclorometano (3 extracciones con aceitoso color amarillo y olor
5 mL) caracteristico

5. Secar el extracto con Na:SOs 7. Determinar el volumen de
anhidro vy filtrar o decantar para producto y realizar las pruebas de
eliminarlo identificacion

6. Destilar el diclorometano hasta = ------=-======mmmmmmmmmmm e
que en el matraz quede un residuo

aceitoso color amarillo y olor

caracteristico

7. Determinar el volumen de  -------------mmmmmmmmmo o
producto y realizar las pruebas de

identificacion

Pruebas de identificacion del furfural:
Formacion de la 2,4-dinitrofenilhidrazona del furfural

En un tubo de ensayo colocar 0.5 mL de solucién de 2,4-
dinitrofenilhidracina y de una a dos gotas del residuos aceitoso. Observar
la formacién de un sélido de color naranja. En caso de que no aparezca,

calientar el tubo unos minutos en bafo Maria.
Reaccion con el acetato de anilina

Impregnar una tira de papel filtro de dos cm con acetato de anilina.
Impregnar con una o dos gotas del residuo aceitoso; observe el color que
toma el papel. Una prueba positiva queda indicada por la formacion de un

color rojo cereza en el papel.
Reaccion de Tollens

En un tubo de ensayo colocar 0.5 mL de reactivo de Tollens y dos a tres
gotas del residuo aceitoso. Mezclar homogéneamente el contenido del
tubo y caliéntar unos minutos en bafio Maria. Observar la formacion del

espejo de plata que se deposita en las paredes del tubo.
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El mecanismo y el cdlculo de los factores de evaluacién ambiental se

pueden consultar en el protocolo completo. (Zeitsch, 2000)

4.1.3. Obtencion de propionato de etilo
Se planted la obtencion de propionato de etilo mediante una reaccién de
esterificacion del acido propidnico con el etanol en medio acido (acido
sulfirico). (Fig. 4.4)

/\[(OH+ o M /YOV+ H,0
¢} o

Figura 4.4 Ruta de sintesis del propionato de etilo

El procedimiento experimental se resume a continuacion en la Tabla 4.4.

Tabla 4.3 Procedimiento experimental de la ruta sintética del propionato
de etilo (Zhou, 2009)

Obtencion del propionato de etilo

1. Colocar 1.85 mL de acido propidnico, 1.6 mL de etanol y 0.4 mL de
acido sulfurico dentro de un matraz bola de 25 mL

2. Montar un equipo de destilacion y calentar 20 minutos a reflujo y
otros 20 minutos mas de destilacién a 51-53°C

3. Al finalizar la destilacion se puede detectar el olor del propionato de
etilo, abanicando la boca del matraz Erlenmeyer de 10 mL donde se
colectd el mismo

4. Medir el volumen del producto obtenido

5. Obtener punto de ebullicién del producto

De estos productos se obtuvo el punto de ebullicion (99°C) y su espectro

de infrarrojo.

El mecanismo y el célculo de los factores de evaluacién ambiental se

pueden consultar en el protocolo completo.
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4.1.4. Obtencion de ftalocianina de cobre
Como ejemplo de una reaccion libre de disolventes usando como fuente
de energia un microondas se obtuvo la ftalocianina de cobre (II). (Fig.
4.5)

El procedimiento experimental se resume a continuacion en la tabla 4.4.

N~<J /2 N
N |
)J\ nN-CUN
NH, I:NHA]S:MDOuﬂleO N
i
N’E E NH

Figura 4.5 Ruta de sintesis de la ftalocianina de cobre

Tabla 4.4. Procedimiento experimental de la ruta sintética de la

ftalocianina de cobre.

Obtencion de ftalocianina de cobre

1. Pulverizar separadamente cada reactivo usando un mortero.

2. Mezclar intensivamente por 1 hora en un matraz bola de 50 mL.

3. Después colocar la mezcla en 1 matraz bola de 100 mL.

4. Calientar usando un microondas, 5 minutos de rampa a 600W

5. Al término de la reaccion, disolver el sélido obteniendo en 50 mL de
acido sulfarico concentrado.

6. Transvasar la solucién verde obscuro resultante a un vaso de
precipitados de 500 mL y adicionar cuidadosa y lentamente 250 mL de
agua destilada.

7. Al adicionar el agua se precipitara un solido azul que se debe filtrar
al vacio, lavar con agua.

8. Pesar y determinar su punto de fusion.

De estos productos se obtuvo el punto de fusién (600°C), su espectro de
infrarrojo y su difractograma de rayos x en polvos, adicionalmente se

comparo con la materia prima en cromatoplaca.
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El mecanismo y el cdlculo de los factores de evaluacion ambiental se

pueden consultar en el protocolo completo.

4.2

. Propuesta de protocolo experimental

Como parte del trabajo se considerdé de gran importancia proponer un

protocolo experimental que incluyera los factores de evaluacion ambiental

mediante el cual los estudiantes reforzaran el concepto de sustentabilidad

a través de su trabajo experimental.

Luego entonces se disefid la estructura del nuevo protocolo, tal como se

describe a continuacion.

Secciones del nuevo protocolo experimental

IT.
ITI.
IV.

VI.

Nombre del experimento

Reaccion

Mecanismo

Tipo de reaccién: Sustitucion, eliminacion, adicion, etc.
Técnicas experimentales aplicables: Reflujo, destilacién simple,

filtracion, recristalizacion, etc.

Reactivos y productos:

a.
b.

Cantidad (masa molecular)

Codigo de riesgo

De acuerdo con la Norma Oficial Mexicana NOM-018-STPS-
2000 “Sistema para la identificacion y comunicacién de
peligros y riesgos por sustancias quimicas peligrosas en los
centros de trabajo”, la cual establece la forma de
identificacion y clasificacion de las sustancias. Las
propiedades que toma en cuenta son danos a la salud,

inflamabilidad y radiactividad, dandole valores en una
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escala de 0 a 4 para indicar el grado de peligro que
presentan, siendo 4 el de mayor peligro.

Esta norma establece dos opciones de identificacion, una
en forma de rombo y otra de rectangulo, el modelo rombo
coincide completamente con el sistema de identificacidén de
materiales peligrosos establecido por la Asociacién
Nacional de Proteccidon contra Incendios (National Fire
Protection Association, NFPA) en el estandar NFPA 704,
mientras que el modelo rectdangulo concuerda con el
Sistema de Identificacion de Materiales Peligrosos HMIS
por sus siglas en inglés (Hazardous Materials Identification
System) desarrollado por la Asociacion Nacional de
Pinturas y Recubrimientos, ambos sistemas desarrollados

en los Estados Unidos.

Los numeros significan:

Namero Salud/azul Inflamabilidad/rojo Reactividad/amarillo

(en base al punto
de inflamabilidad)

No inflamable Estable

Sin riesgo

Ligeramente Mas de 93°C Inestable si se calienta
peligroso
Peligroso Menos del 93°C Cambio quimico
violento
Peligro Menos de 38°C Detona con calor y/o
extremo golpe
Mortal Menos de 23°C Detona
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c. Reactividad
En términos de la Norma Oficial Mexicana NOM-018-STPS-
2000, Sistema para la identificacion y comunicacion de
peligros y riesgos por sustancias quimicas peligrosas en los
centros de trabajo.
d. Toxicidad
En términos de la Norma Oficial Mexicana NOM-018-STPS-
2000, Sistema para la identificacidn y comunicacién de
peligros y riesgos por sustancias quimicas peligrosas en los
centros de trabajo.
Existen diferentes cdédigos en E.U. en los cuales cada
sustancia tiene un niumero para su identificacion.
VII. Equipo requerido
VIII. Procedimiento y diagrama del proceso
IX. Evaluacién
a. Economia atémica
b. Rendimiento
c. Masa del producto deseado
d. Suma de las masas de entrada
e. Eficiencia de masas
f. Factor de aceptabilidad ambiental E (g residuos / g

producto)

El protocolo de cada reaccidon se presenta en el capitulo 5.
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Capitulo 5: Isomeria Geométrica

5. Propuestas de protocolos experimentales
Se plantean los experimentos en el formato propuesto de protocolos
experimentales, asi mismo se presentan los resultados y el analisis
de los mismos.
La caracterizacién de los productos se realiz6 con base en sus

propiedades fisicas y espectroscopicas.

I. Nombre del experimento:

Isomeria Geométrica

II. Reaccion

’ O (@] (0]
H H* H
HCI
| © | OH | OH
H H,0O OH H,O HO H
(@]
(@] (0]
Anhidrido maléico Acido maléico Acido fumarico
Figura 5.1
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III. Mecanismo propuesto:

a) Hidrdlisis del anhidrido maléico

+

:/o:u (%/H 5 H O/H
"~ /C/ H c// | |8~
C\\ \o ~c \o H H\C/C\” \H
Z '/ \_/
— —
H \\o H/ \\O H/ \
o
0 o~
|| J .
NN H S
C OH \C/K@
l’ OH g T
H/ \C/ / —
u c

G [ 7 I
NS NN NN
‘n) OH c® oM w_ \cj OH
_— —_—
H/C\CT/OH H/@J:\C/OH giro HO\C/éH
I ! I
:0
|
S NP N
HO\C/L
|
o)
Figura 5.2
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IV. Tipo de reaccion:

Isomerizacion y adicion-eliminacion (hidrdlisis).

V. Técnicas experimentales aplicables:

Reflujo, filtracion y recristializacion.

VI. Reactivos:

a) Cantidad (masa molecular):

Reactivo Cantidad
Anhidrido maléico 1.0g
Acido clorhidrico concentrado 2.5mL
Agua 2 mL

b) Cédigo de riesgo

Anhidrido maléico.- Sustancia que causa necrosis visibles en la piel

o0 corroe el acero o el aluminio

i; M T T T B Reactivo | proteccién
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Acido clorhidrico. - Corrosivo, provoca quemaduras. Irritante,

Irrita vias respiratorias.

Salud Inflamabilidad Reactivo Proteccién

c) Reactividad

Sustancia

Incompatibilidad

Anhidrido maléico

Reactivo con agentes oxidantes, agentes reductores, acidos y humedad.

Ligeramente reactivo a reactivo con los metales y alcalis.

Acido clorhidrico

Reacciona con la mayoria de metales desprendiendo hidrégeno. Con agentes
oxidantes como peroxido de hidrégeno, acido selénico y pentdxido de
vanadio, genera | cloro, el cual es muy peligroso. Se ha informado de
reacciones violentas entre este acido y los siguientes compuestos:
permanganato de potasio o sodio y en contacto con tetranitruro de
tetraselenio, 1,1-difluoroetileno, aleaciones de aluminio-titanio y acido
sulfurico.

d) Toxicidad

Sustancia

Toxicidad

Anhidrido maléico

Toxicidad oral aguda (DLso): 481 mg / kg

Toxicidad cuténea aguda (DLso): 2620 mg / kg [Conejo.].

Efectos crdnicos en los humanos: es tdxica para los pulmones, las membranas
mucosas, muy peligroso en caso de ingestidén, la exposicidn causan asma,

dermatitis y edema pulmonar.

Acido clorhidrico

IDLH: 100 ppm

RQ: 5000

LCLo (inhalacién en humanos): 1300 ppm/30 min; 3000/5 min.
LCso (inhalacion en ratas): 3124 ppm/1h.

LDso (oral en conejos): 900 mg/Kg.

CPT: 5 ppm (7 mg/m3)
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VII. Productos:

a) Cantidad (masa molecular)

Producto Cantidad

Acido fumarico 1.18g

b) Cédigo de riesgo

Acido fumérico.- Sustancia que causa necrosis visibles en la piel o

corroe el acero o el aluminio

Salud Inflamabilidad Reactivo Proteccién

c) Reactividad

Sustancia

Incompatibilidad

Acido fumaérico

Oxidantes fuertes, bases fuertes, metales alcalinos, aminos, y carbonatos
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d) Toxicidad

Sustancia Toxicidad

LDso Rata-Oral = 9300 mg / kg
LDso Ratén, IPR: = 100 mg / kg
Piel: Conejo, 500 mg / 24 h
Ojo: Conejo, 100 mg/ kg / 24 h

Acido fumérico

VIII. Material y equipo requerido:

Material Cantidad Material Cantidad
Matraz bola de una boca de 50 mL 1 Pipeta de 10 mL 1

Refrigerante para agua con mangueras Espatula

Vaso de precipitados de 150 mL Recipiente de peltre

Matraz Erlenmeyer de 125 mL Agitador magnético

Barra magnética
Probeta de 25 mL

Pinzas de tres dedos con nuez

Embudo Blichner con alargadera

Mechero con manguera Agitador de vidrio

Embudo de filtracidn rapida Matraz Kitasato

Y N N I S I
I

Anillo metalico Tela de asbesto
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Procedimiento y diagrama del proceso:

. En un matraz de bola de una boca de 50 mL colocar un gramo de

anhidrido maléico y disolver en 2 mL de agua caliente

. Agregar poco a poco 2.5 mL de acido clorhidrico concentrado

3. Colocar el refrigerante en posicion de reflujo y calentar a ebullicidon

con agitacion magnética durante 20 min

4. Los cristales de acido fumarico se forman en el seno de la reaccién
5. Terminando el reflujo, enfriar el matraz con agua
6. Filtrar al vacio
7. Recristalizar de una solucién de acido clorhidrico al 10%
8. Determinar punto de fusidn del acido fumarico y compararlo con el
de la materia prima
9. Pese el producto obtenido.
NOTAS:

* Cuando aparezcan los cristales, vigile frecuentemente el sistema de

reflujo para evitar proyecciones.

* Determine el punto de fusién en el aparato de Fisher-Johns, caliente

hasta 250°C y observe si funde o no el producto obtenido.
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Diagrama ecolégico

Isomeria Geométrica

Anhidrido maléico

+ H,0 caliente

1) Adicionar HClconc.
2) Montar el equipo a reflujo.
3) Calentar areflujo

Mezcla de reaccién

4) Filtrar al vacio

D1: Desechar neutro
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X. Evaluacion ambiental:

a) Economia atémica

Economia atomica teorica

Capitulo 5: Isomeria Geométrica

Peso de Peso de Peso de
Reactivos reactivos Atomos atomos Atomos no atomos no
(férmula) (PM)(moles | utilizados utilizados utilizados utilizados
usados) (PM)(moles) (PM) (moles)
C4H203 98.1 4C, 30, 2H 98.1 --- 0.0
H20 18 2H, 10 18 0.0
Total 00
116.1 4C, 40, 4H 116.1 :
4C, 4H, 4°

’ , . ; . PM de at tilizad
% de Economia Atémica Tedrica= R 100
PM de todos los reactivos

116.1%
——mot % 100

116.1 =L
mol

% de Economia Atomica Teorica

% de Economia Atomica Tedrica = 100
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Economia atémica experimental

Capitulo 5: Isomeria Geométrica

Peso de Peso de Peso de
Reactivos reactivos Atomos atomos Atomos no atomos no
(férmula) (PM)(moles utilizados utilizados utilizados utilizados
usados) (PM)(moles) (PM) (moles)
98.1)(0.0102)= 98.1)(0.0102)=
C4H203 ( X ) 4C, 30, 2H ( X ) --- 0.0
1.0006 1.0006
18)(0.111)= 18)(0.111)=
0 (18)( ) 2H, 10 (18)( ) 0.0
1.998 1.998
Total 0.0
2.9986 4C, 40, 4H 2.9986 ---
4C, 4H, 40
’ ;. . Rendimiento teérico
% de Economia Atomica Experimental = 100

% de Economia Atémica Experimental =

2.

% de Economia Atémica Experimental = 3

b) Rendimiento

% Rendimiento= %* 100

% Rendimiento = 84.5

c) Masa del producto deseado

Masa= 1.18 g

62

* 100

9986 g

5.35

Masa total de reactivos
1.18g
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d) Suma de las masas de entrada

Suma de las masas de entrada = 1g + 2g + 2.9g = 5.9g

e) Eficiencia de masas

Masa del producto deseado

Eficiencia de masas =

Suma de las masas de entrada

1.18¢g
599

Eficiencia de masas =

Eficiencia de masas = 0.2

f) Factor de aceptabilidad ambiental

g deresiduo
g de producto

_ 2999
1.18g

E =25

g) Identificacion del producto:

Determinar el p.f. del acido fumarico y compararlo con el de la

materia prima. Sacar espectro de infrarrojo.
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h) Resultados y Analisis de resultados

Capitulo 5: Isomeria Geométrica

Tabla 5.1. Resultados del procedimiento experimental usando como

fuente de energia una canastilla

Obtencién de acido fumarico

Fuente de calentamiento: Canastilla

Suma
Economia Economia de Eficiencia
, , Rendimiento Factor de
# de atomica atomica Rendimiento masas | de masas Imagen | Imagen
; L. ; L. producto aceptabilidad L.
experimento teodrica experimental Teodrico (g) de (producto A real térmica
crudo (%) ambiental
(%) (%) entrada crudo)
(9)
1 100 19.9 1.190 84.9 5.9 0.2 3.2
2 100 19.7 1.180 84.5 5.9 0.2 3.2
3 100 19.9 1.192 88.2 5.9 0.2 3.2
4 100 19.7 1.180 88.6 5.9 0.2 3.2
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Tabla 5.2. Resultados del procedimiento experimental usando como

fuente de energia una parrilla

Obtencion de acido fumarico

Fuente de calentamiento: Parrilla

Suma
Economia Economia de Eficiencia
# de L L. Rendimient | Rendimient Factor de
; atomica atémica L. masas de masas . Imagen Imagen
experiment L. ) o Teérico o producto aceptabilida L.

tedrica experiment de (producto real térmica

o (g9) crudo (%) d ambiental
(%) al (%) entrada crudo)
(9)

1 100 19.9 1.187 85.80 5.9 0.2 3.1
2 100 19.9 1.192 81.30 5.9 0.2 3.1
3 100 19.9 1.192 81.19 5.9 0.2 3.4
4 100 19.9 1.189 78.56 5.9 0.2 3.0 B ! ! E

Tabla 5.3. Resultados del procedimiento experimental usando como

fuente de energia un microondas convencional

Obtencion de acido fumarico

Fuente de calentamiento: Horno de microondas

Suma
Economia Economia de Eficiencia
, , Rendimient | Rendimient Factor de
# de atomica atomica . masas de masas Imagen Imagen
, o Tedrico o producto aceptabilida .
experimento teodrica experiment de (producto ) real térmica
(9) crudo (%) d ambiental
(%) al (%) entrada crudo)
(9)
1 100 19.7 1.180 62.3 5.9 0.1 6.1
2 100 20.0 1.193 67 5.9 0.1 6.3
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Tabla 5.4. Resultados del procedimiento experimental usando como

fuente de energia un microondas de sintesis modelo START D, marca

Milestone S.r.l.

Obtencidn de dcido fumdrico
Fuente de calentamiento: Hormo de microondas (START D. Marca: Milestone S.rl)
Economi Ec . Suma de Hicienci
a o'r:o.mm Masa de Energia | Tiempo - Rendimiento | masas ciencia Factor de Imagen
#de - atomica L ) Rendimiento de masas - I
) to atomica experimental anhidrido | requerida | total Teérico () producto de (producto aceptabilidad| rea Imagen
EXperimen tedrica maleico(g) | (Watts) (min) crudo (%) | entrada ambiental térmica
(%) crudo)
(%) (e)
1 100 19.9 40 600 10 472 90.86 5.5 0.1 4.4 <
2 100 19.9 20 600 10 236 86.28 5.9 0.1 5.9
3 100 19.9 10 600 10 11.8 82.58 5.9 0.1 41
4 100 19.9 5 600 10 5.9 50.58 5.9 0.1 8.5 Y
ry .
Tabla 5.5. Resumen de los resultados
Resumen de los resultados
Horno de

Horno de microondas

Canastilla Parrilla microondas de
convencional i
sintesis
Economia atdomica
, 100 100 100 100
teorica (%)
Economia atomica
19.8 19.9 19.8 19.9
experimental (%)
Rendimiento (%) 86.6 81.7 64.6 77.6
Eficiencia de masas 0.2 0.2 0.1 0.1
Factor de aceptabilidad
3.2 3.1 6.2 5.7

ambiental
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La pérdida de energia puede ser detectada mediante el uso de imagenes
infrarrojas. Las tablas 5.1, 5.2 y 5.3 muestran que los rendimientos entre
ambas formas no varian considerablemente, sin embargo las imagenes
infrarrojas del calentamiento en parrilla y canastilla, muestran pérdidas
considerables de energia. Esto permite explicar por qué en estas dos
formas de calentamiento el consumo energético es mayor que en el caso
del microondas. En la tabla 5.4 se observan rendimientos altos cuando se
realizan los experimentos a macroescala y van disminuyendo conforme
se disminuye la masa de materia prima de la que se parte, esto se debe
a que las recomendaciones técnicas del equipo utilizado son que el
volumen total minimo de la reaccion sea de 100 mL aproximadamente lo
que en cantidades para esta sintesis seria usar 20g de materia prima

aproximadamente.

En el caso de la economia atdmica experimental, entendida como la
eficiencia inherente a cada reaccién, la opcidén mas eficiente como se
muestra en la tabla 5.5, corresponde al uso de canastilla y horno de
microondas de sintesis los cuales alcanzan un 19.9% vy los cuales poseen

las mejores condiciones experimentales entre estas opciones.

En lo que respecta al porcentaje de rendimiento, la mejor opcidn
corresponde al uso de canastilla como fuente de calentamiento, como se

muestra en la misma tabla el cual es de 86.6%.

De los resultados de eficiencia de masas, el valor mas alto obtenido en
este parametro fue en la parrilla y la canastilla y el cual es de 0.2

(considerando que el valor maximo de este factor es 1).

Entendiendo que del calculo al factor de aceptabilidad ambiental podemos
identificar que tan limpia es una reaccidon basandose en la cantidad de
residuos. De acuerdo a nuestro estudio la fuente de calentamiento menos

limpia es el horno de microondas convencional, la cual tiene un valor de
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6.2 g de residuo por gramo de producto, que es el mas alto en las cuatro
fuentes de calentamiento. Otro valor que llama la atencion es el valor
obtenido para el horno de microondas de sintesis el cual fue de 5.7 en
promedio y que es mucho mas alto de lo que se esperaba ya que muchas
veces se considera a esta fuente de calentamiento una opcidn mas limpia.
La parrilla, es la que presenta el factor de aceptabilidad ambiental mas

bajo, siendo de 3.1.

A continuacién (Figura 5.3) se presenta el espectro infrarrojo del acido

fumarico con la cual se caracterizo.

En morado se resalta la banda caracteristica de un carbonilo, en azul se
muestran las bandas anchas y caracteristicas de los acidos carboxilicos,
en verde se encuentran sefaladas las bandas de estiramiento/torsion del
carboxilo y en rojo la banda caracteristica de un alqueno trans, con lo cual

podemos afirmar la presencia del producto.
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I. Nombre del experimento:

Isomeria Geométrica (Alternativa I)

II. Reaccion

0 o)
H H Bra H OH
H | H Luz HO IH
O visible 0
Acido maléico Acido fumarico
Figura 5.4
Mecanismo:
Brszr-+Br-
o
[ Q i
IS N ﬂ ﬂ
C OH PN
L T — e = G
N giro HO CH
H c|: Br/CH\C/OH \ﬁ/ By
o I I
‘ o)
ﬂ
HC|:|/ \OH
Br. 4 HOL_ _CH
c
|
o)
Br-+Br- — s Br;
Figura 5.5
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III. Tipo de reaccion:

Isomerizaciéon

IV. Técnicas experimentales aplicables:

Filtracion y recristializacién.

V. Reactivos:

a) Cantidad (masa molecular):

Reactivo Cantidad
Acido maléico 3.75¢g
Agua destilada 5mL
Bromo 4 gotas

b) Cédigo de riesgo

Acido maléico.- Corrosivo. Provoca grave irritacion ocular y posibles
guemaduras. Causa irritacion a la piel y a las vias respiratorias.

Puede ser nocivo si se ingiere o absorbe a través de la piel.

Proteccion

B X _
f 3 g salud I  Reactivo
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Bromo.- Sustancia altamente toxica por inhalacion, ingestion o por

contacto directo con la piel.

Salud Inflamabilidad Reactivo Proteccién

Agua de bromo.- Sustancia altamente nociva por inhalacion,

ingestion o por contacto directo con la piel.

Salud Inflamabilidad Reactivo Proteccién

c) Reactividad

Sustancia Incompatibilidad

, L Agentes oxidantes fuertes, agentes reductores fuertes, bases fuertes, la
Acido maléico » ) . ) )
humedad. También es incompatible con aminas y metales alcalinos.

Puede reaccionar con vapor de agua para producir humos toxicos y corrosivos
de acido hipobromoso y bromuro de hidrégeno. Ataca la mayoria de los
Bromo metales, reacciona violentamente con aluminio, titanio, mercurio, y potasio.
Incompatible con agentes reductores, combustibles, y muchos productos

quimicos organicos.
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d) Toxicidad

Sustancia Toxicidad

LDso (oral, rata): 708 mg/kg

, L LDso (piel, conejo): 1560 mg/kg
Acido maléico i
Test irritacion (ojos, conejo): 100 mg/72 h/ muy irritante

Test de sensibilizacion (piel, conejos): 500 mg/24 h/ leve

Oral rat LDso: 2600 mg/kg;
Bromo Inhalacion rat LCso: 2700 mg/m3

VI. Productos:

e) Cantidad (masa molecular)

Producto Cantidad

Acido fumarico 3.75¢g

f) Cédigo de riesgo

Acido fumdrico.- Sustancia nociva que causa necrosis visibles en la

piel o corroe el acero o el aluminio

Salud Inflamabilidad Reactivo Proteccién
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g) Reactividad

Sustancia Incompatibilidad

Acido fumarico Oxidantes fuertes, bases fuertes, metales alcalinos, aminos, y carbonatos

h) Toxicidad

Sustancia Toxicidad

LDso Rata-Oral = 9300 mg / kg
LDso Ratdén, IPR: = 100 mg / kg
Piel: Conejo, 500 mg / 24 h
Ojo: Conejo, 100 mg/ kg / 24 h

Acido fumérico

VII. Equipo requerido:

Material Cantidad

Foco de 300 watts 1

Matraz volumétrico de 100 mL

Pipeta volumétrica de 20 mL

Pipeta graduada 10 mL

Propipeta

Matraz Erlenmeyer de 50 mL

Embudo Blichner con alargadera

| o= R =] N R e

Matraz Kitasato
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VIII. Procedimiento y diagrama del proceso:

. Preparar solucién saturada de acido maléico.

1.1 Pesar 3.75 g de acido maléico.

1.2 Agregar lentamente 5 mL de agua destilada, hasta disolver

totalmente el acido.

. En un matraz aforado de 25 mL colocar 5 mL de la solucion saturada
de acido maléico.

. Agregar lentamente 2 gotas de bromo.

. Exponer el matraz a la luz de foco de 500 watts hasta la aparicidon
de cristales o a la luz solar.

. Detener la reaccion cuando no se observe mas la formacion de

cristales.

6. Filtrar al vacio.

7. Recristalizar de agua

8. Determinar punto de fusion del acido fumarico y comparar con el

de la materia prima.

. Pesar el producto obtenido.
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Diagrama ecolégico

Obtencion de acido fumarico

Acido maléico +

Agua destilada

1) Agitar

Solucién
saturada de
acido maléico

2) Agregar lentamente gotas de bromo a 500
watts o a la luz solar (250-300 luxes).

Cristales de
acido fumarico

4) Filtrar
5) Cristalizar de agua

6) Filtrar en vacio

ACIDO FUMARICO

Agua con trazas
de producto

D1: Desechar neutro.
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IX.

Evaluacion ambiental:

a) Economia atémica

Economia atomica teorica

Capitulo 5: Isomeria Geométrica (Alternativa |)

Peso de Peso de Peso de
Reactivos reactivos Atomos atomos Atomos no atomos no
(férmula) (PM)(moles | utilizados utilizados utilizados utilizados
usados) (PM)(moles) (PM) (moles)
C6H404 116.1 4C, 40, 4H 116.1 . 0.0
Total 0.0
116.1 4C, 40, 4H 116.1 — .
4C, 4H, 40

% de Economia Atomica Tedrica =

PM de atomos utilizados

PM de todos los reactivos

* 100

116.1%
——mol 4« 100

% de Economia Atomica Tedrica = U
"~ mol

% de Economia Atomica Tedrica = 100

77



Capitulo 5: Isomeria Geométrica (Alternativa |)

Economia atémica experimental

Peso de Peso de Peso de
Reactivos reactivos Atomos atomos Atomos no atomos no
(férmula) (PM)(moles utilizados utilizados utilizados utilizados
usados) (PM)(moles) (PM) (moles)
116.1)(0.032)= 116.1)(0.032)=
C4H404 ( X ) 4C, 40, 4H ( X ) 0.0
3.75 3.75
Total 0.0
3.75 4C, 40, 4H 3.15 -
4C, 4H, 40
P o . Rendimiento teéri
% de Economia Atdmica Experimental = ————2 202 _ 4 100
Masa total de reactivos
, / . . 3.75
% de Economia Atomica Experimental = ﬁ* 100

% de Economia Atdmica Experimental = 100

b) Rendimiento

% Rendimiento= 233—;*:’* 100

% Rendimiento = 62.26

c) Masa del producto deseado

Masa= 3.75¢g
d) Suma de las masas de entrada

Suma de las masas de entrada = 3.75g+ 59+ 0.1g=8.85g
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e) Eficiencia de masas

Masa del producto deseado

Eficiencia de masas =

Suma de las masas de entrada

3.75¢g
8.85 g

Eficiencia de masas =

Eficiencia de masas = 0.42

f) Factor de aceptabilidad ambiental E

g de residuo
g de producto

51g
3.759

E=1.36

X. Identificacion del producto:

Determinar el p.f. del acido fumarico y compararlo

materia prima.
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XI. Resultados

Tabla 5.6. Resultados de los experimentos de sintesis de acido

fumarico usando Br, como catalizador y un foco de 500 Watts.

Obtencidn de acido fumarico
Fuente catalitica: Br; (usando un foco de 500 Watts para generar bromo radicélico)
Economia Economia . Rendimiento | Suma de Eficiencia de Factor de
#de L. atdmica N Rendimiento masas - Imagen Imagen
B o atémica experiments] tr{min) Tedrico (g) producto masas de (producto aceptabilidad real térmica
experimen tedrica (%) P crudo (%) entrada (g) P! ambiental
(%) crudo) - _
826 FE
1 100 42 10 3.75 62.26 8.85 0.26 13
2 100 42 10 3.75 62.43 8.85 0.26 13
3 100 42 10 3.75 77.33 8.85 0.33 0.8
4 100 42 10 3.75 69.49 8.85 0.25 1.0

Tabla 5.7. Resultados de los experimentos de sintesis de acido

fumarico usando Br, como catalizador y luz solar.

Obtencion de acido fumarico
Fuente catalitica: Br; (usando luz solar:250-300 luxes para generar bromo radicélico)
B Economia - Eficiencia de
Economia L. L. Rendimiento | Suma de Factor de
#de L. atomica ) Rendimiento masas .
. atomica ) T (min) .. producto masas de aceptabilidad
experimento L. experimental Tedrico (g) (producto .
tedrica (%) crudo (%) | entrada (g) ambiental
(%) crudo)

1 100 42 15 375 941 8.85 0.40 0.5
2 100 Lyi 15 3.75 88.4 8.85 0.37 0.9
3 100 42 15 3.75 934 8.85 0.40 1.0
4 100 42 15 3.75 973 8.85 0.41 0.7
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=/

Figura 5.6 Sintesis de acido fumarico usando luz solar.

Resumen de los resultados
Foco 500 Watts Luz solar

Economia atémica teodrica (%) 100 100
Economia atdmica experimental

(%) 42 42

Rendimiento (%) 67.9 93.3

Eficiencia de masas 0.3 0.4

Factor de aceptabilidad ambiental 1.1 0.8

Tabla 5.8. Resumen de los resultados de los experimentos de

sintesis de acido fumarico usando Br> como catalizador.

En las tablas anteriores se muestran los resultados de los experimentos
que se llevaron a cabo utilizando por un lado un foco de 500 watts y por

el otro luz solar para romper la molécula de Bromo.

En la tabla 5.8 podemos observar la comparacién de resultados entre una
fuente y otra. En el caso de la economia atdmica tanto tedrica como

experimental se obtuvo el mismo resultado del calculo para ambos casos.
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En el caso del rendimiento el mas alto le corresponde a el uso de luz solar
con un 93.3%, el cual es bastante elevado si lo comparas con el caso del

foco en el cual en promedio se obtuvo un rendimiento de 67.9%.

Para el caso de la eficiencia de masas los resultados no son tan alejados,
sin embargo la mejor opcion es el uso de luz solar que posee un valor
promedio de 0.4, el cual es el valor mas cercano a uno que es el valor

ideal en este parametro.

El mejor valor de factor de aceptabilidad ambiental es 0.8 gramos de
residuo por gramo de producto, y el cual corresponde también al uso de

luz solar, considerando que el valor ideal es cero.

Por lo tanto, para esta alternativa de obtencién de acido fumarico la mejor
opcion es el uso de luz solar, ya que posee los mejores porcentajes de
rendimiento (94.1, 88.4, 93.4, 97.3), la eficiencia de masas mas elevada
(0.4) y el factor de aceptabilidad ambiental mas pequeno (0.8), lo cual

indica que es la opcidén que produce menos residuos durante la sintesis.

A continuacién (Figura 5.7) se presenta el espectro infrarrojo del acido
fumarico con la cual se caracterizo.

En morado se resalta la banda caracteristica de un carbonilo, en azul se
muestran las bandas anchas y caracteristicas de los acidos carboxilicos,
en verde se encuentran sefaladas las bandas de estiramiento/torsion del
carboxilo y en rojo la banda caracteristica de un alqueno trans, con lo cual

podemos afirmar la presencia del producto.
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I. Nombre del experimento:

Isomeria Geométrica (Alternativa II)

II. Reaccion

H 2 KBr H g
| H __ . | OH
H¢H cepv) HO H
Q 8]
Acido malgico Acido fumarico

Figura 5.8

III. Mecanismo de reaccion:

Ce (IV) + KBr Br + Ce (I1I)
i o
" /ﬂ\ lcl) u
Br C, o Hé/C\OH -~ - Cé/ “Son
\H;C\ —°H CIH oH giro HO C|H
i B o S~ Z<Br
! [ I
o
|
I
HT|/ Som
Br. 4 HO\C/CH
i

Br -+ Br - —»= Br;

Figura 5.9
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IV. Tipo de reaccion:

Isomerizaciéon

V. Técnicas experimentales aplicables:

Filtracion.

VI. Reactivos:

a) Cantidad (masa molecular):

Reactivo Cantidad
Acido maléico 1.45¢g
Bromuro de potasio 0.15¢g
Nitrato de amonio cérico 0.20 g
Acido Sulfurico 1N 23 mL

b) Cédigo de riesgo

Acido maléico.- Corrosivo. Provoca grave irritacidon ocular y posibles
guemaduras. Causa irritacion a la piel y a las vias respiratorias.

Puede ser nocivo si se ingiere o absorbe a través de la piel.

0% Xi
i; & . Reactivo Proteccidn
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Bromuro de potasio.- Irritante para los ojos, la piel y vias

respiratorias.

Reactivo

Proteccion

Nitrato de amonio cérico.- Oxidante. Irritante y nocivo leve.

Reactivo

Proteccion

Acido sulfurico.- Corrosivo, provoca quemaduras. Irritante, Irrita

vias respiratorias.

Reactivo

Proteccion

86




Capitulo 5: Isomeria Geométrica (Alternativa Il)

c) Reactividad

Sustancia Incompatibilidad

, B Agentes oxidantes fuertes, agentes reductores fuertes, bases fuertes, la
Acido maleico ., ] ) ) )
humedad. También es incompatible con aminas y metales alcalinos.

Oxidantes fuertes, acidos fuertes y sales de metales pesados. Reacciona
Bromuro de

potasio explosivamente con trifloruro de bromo.

Incompatibilidades: material organico fibroso, como la celulosa (riesgo de
. . incendio), sustancias inflamables y combustibles (se incrementa riesgo de
Nitrato de amonio
cérico incendio), agentes reductores fuertes, aluminio en polvo, cianuros, esteres y
fosfuros, sodio cianuro y sodio hipofosfito, cloruro estanoso y tiocianatos.

Reaccidén exotérmica con el agua. Reacciones violentas y formacion de gases
toxicos en contacto con sustancias incompatibles. Incompatibilidad con
- . sustancias alcalinas, oxidantes, metales reductores, sustancias organicas. Se
Acido sulfurico

generan gases peligrosos tras el contacto con cianuros, sulfuros o carburos. A

temperaturas altas libera éxidos de azufre.

d) Toxicidad

Sustancia Toxicidad

Acido maléico LDso (oral, rata): 708 mg/kg

LDso (piel, conejo): 1560 mg/kg

Test irritacién (ojos, conejo): 100 mg/72h/muy irritante
Test sensibilizacién (piel, conejos): 500 mg/24h/leve

Bromuro de ORL-RAT LDs0:3070 mg/kg
potasio ORL-MUS LDs0:3120 mg/kg

Nitrato de amonio | No reportado

cerico

Acido sulftrico ORAL (LDso, RATA) = 2.140 mg/kg (solucién al 25 %)

INHALACION LDso, RATA) = 510 mg/m? (&cido puro)

Hay pruebas suficientes de que la exposicion ocupacional a nieblas de acidos
inorganicos fuertes que contienen acido sulfurico es cancerigena para los

humanos.
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Capitulo 5: Isomeria Geométrica (Alternativa Il)

VII. Productos:

a) Cantidad (masa molecular)

Producto Cantidad

Acido fumarico 1.45¢g

b) Cédigo de riesgo

Acido fumérico.- Sustancia que causa necrosis visibles en la piel o

corroe el acero o el aluminio

. ReaCtivo PrOteCCién
1 1 0 A

c) Reactividad

Sustancia Incompatibilidad

Acido fumarico Oxidantes fuertes, bases fuertes, metales alcalinos, aminos, y carbonatos
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Capitulo 5: Isomeria Geométrica (Alternativa Il)

d) Toxicidad

Sustancia Toxicidad

LDso Rata-Oral = 9300 mg / kg
LDso Ratdn, IPR: = 100 mg / kg
Piel: Conejo, 500 mg / 24 h
0Ojo: Conejo, 100 mg/ kg / 24 h

Acido fumérico

VIII. Equipo requerido:

Material Cantidad Material Cantidad
Matraz aforado de 25 mL 1 Agitador magnético 1
Espatula 1 Matraz kitasato 1
Matraz Erlenmeyer de 25 mL 1 Vaso de precipitados de 50 mL 1
Barra magnética 1 Embudo para sélidos 3
Embudo Blichner con alargadera 1
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IX.

Capitulo 5: Isomeria Geométrica (Alternativa Il)

Procedimiento y diagrama del proceso:

. En un matraz aforado de 25 mL colocar 0.20 g de Nitrato de amonio

cérico, 0.15g de bromuro de potasio y 1.45g de acido maléico

. Llevar al aforo con acido sulfurico 1N, agregar lentamente dentro

del matraz aforado

. Verter la solucidn en un matraz Erlenmeyer de 25 mL y agitar

durante 20 minutos

. Dejar reposando la mezcla de reaccion por 10-16 horas para

aumentar el rendimiento

5. Filtrar al vacio

7.

. Determinar punto de fusién del acido fumarico y comparar con el

de la materia prima

Pesar el producto obtenido.

NOTAS:

*x Determinar el punto de fusién en el aparato de Fisher-Johns,

caliente hasta 250°C y observe si funde o no el producto obtenido.
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Capitulo 5: Isomeria Geométrica (Alternativa Il)

Diagrama ecolégico

Isomeria Geométrica

Acido maléico + KBr +

Ce(NO3)s(N H4)2+H2504

1) Agitar durante 10 minutos

2) Dejar reposar durante 10-15 horas para
aumentar el rendimiento

3) Filtrar al vacio

D1: Desechar neutro
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Capitulo 5: Isomeria Geométrica (Alternativa Il)

X. Evaluacion ambiental:

a) Economia atémica

Economia atomica teorica

Peso de Peso de Peso de
Reactivos reactivos Atomos atomos Atomos no i
(formula) | (PM)(moles | utilizados utilizados utilizados utilizados
usados) (PM)(moles) (PM) (moles)
C4H404 116.1 4C, 40, 4H 116.1 . 0.0
Total 00
116.1 4C, 40, 4H 116.1 :
4C, 40, 4H

’ , . ;s . PM de at tilizad
% de Economia Atémica Tebrica = ¢ aLomos Ut12aq05 4 100

PM de todos los reactivos

% de Economia Atémica Tedrica = —22t x 100

% de Economia Atomica Tedrica = 100
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Capitulo 5: Isomeria Geométrica (Alternativa Il)

Economia atémica experimental

Peso de
Peso de . atomos no
, Peso de atomos p
Reactivos reactivos Atomos - Atomos no utilizados
(f6 la) (PM)(mol tilizad utilizados tilizad
ormula moles utilizados utilizados
(PM)(moles) (PM)
usados) (moles)
(116.1)(0.01249)= (116.1)(0.01249)=
C4H404 4C, 40, 4H --- 0.0
1.45 1.45
Total 0.0
1.45 4C, 40, 4H 1.45 :
4C, 40, 4H
’ r . . Rendimiento teérico
% de Economia Atomica Experimental = * 100

Masa total de reactivos

% de Economia Atdmica Experimental = %* 100
% de Economia Atdmica Experimental = 100

b) Rendimiento

% Rendimiento= %* 100

% Rendimiento = 79.8

c) Masa del producto deseado

Masa= 1.45g

d) Suma de las masas de entrada

Suma de las masas de entrada =
=24.89

1.45g +0.20g +0.15g +23g
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XI.

Capitulo 5: Isomeria Geométrica (Alternativa Il)

e) Eficiencia de masas

Masa del producto deseado

Eficiencia de masas =

Suma de las masas de entrada

145g
248 g

Eficiencia de masas =

Eficiencia de masas = 0.06

f) Factor de aceptabilidad ambiental
g de residuo
- g de producto

22.5g
1.29

E =18.75

g) Tratamiento de residuos

D1: Desechar neutro

Identificacion del producto:

Determinar el p.f. del acido fumarico y compararlo con el de la

materia prima.
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Capitulo 5: Isomeria Geométrica (Alternativa Il)

XII. Resultados

Tabla 5.8. Resultados de la sintesis del acido fumarico usando Br>

como catalizador y una sal de Ce (IV) para romper la molécula de

bromo.
Obtencion de dcido fumarico
Fuente catalitica: Br, (usando Ce(IV) para generar bromo radicalico)
3 Economia By Eficiencia

Economia £l i Rendimiento | Sumade Factor de

#de B atomica Rendimiento de masas b

experimento afo'muca experimental | Tedrico (g) Ofude iy (producto acepta.bllldad

tedrica (%) (%) crudo (%) |entrada(g) — ambiental

1 100 100 1.45 79.8 24.8 0.05 19.3

2 100 100 1.45 84.1 24.8 0.05 16.7

3 100 100 1.45 80.1 24.8 0.05 16.9

Figura 5.10 Reaccion en funcion del tiempo, de izquierda a
derecha al inicio de la agitacién, después de agitarlo (10 minutos)

y transcurridas 10 horas en reposo.

Esta técnica alternativa posee un valor del 100% en el calculo de energia
atomica tanto tedrica como experimental, lo cual no se observaba en el
caso de la técnica tradicional (energia atdmica experimental es de 19.9
en el mejor de los casos) vy el de la alternativa I (energia atdomica

experimental es de 42). Lo que indica que la opcién que posee las
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Capitulo 5: Isomeria Geométrica (Alternativa Il)

condiciones experimentales mas eficientes de las tres esta técnica,
recordando que estas tres primeras técnicas son para la obtencidén de un
mismo producto, el acido fumarico.

El rendimiento promedio de esta técnica es bastante alto es de 81.3.

Lo destacable de esta técnica es que posee valores de eficiencia de masas
muy bajos (0.05) y factores de aceptabilidad ambiental muy altos (17.6),
es decir, tiene una muy baja eficiencia de masas y se producen 17.6

gramos de residuo por gramo de producto.

A continuacién (Figura 5.11) se presenta el espectro infrarrojo del
producto acido fumarico con la cual se caracterizé.

En morado se resalta la banda caracteristica de un carbonilo, en azul se
muestran las bandas anchas y caracteristicas de los acidos carboxilicos,
en verde se encuentran sefaladas las bandas de estiramiento/torsion del
carboxilo y en rojo la banda caracteristica de un alqueno trans, con lo cual

podemos afirmar la presencia del producto.
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Capitulo 5: Obtencion de propionato de etilo

I. Nombre del experimento:
Obtencion de propionato de etilo

II. Reaccion

/ﬁ(oi S /ﬁ(O\/+ H,0
0O

0]

Imagen 5.12

III. Mecanismo:

N B ]
o o
ﬁ I i o
/C\/CH3 /C CH, | |
HO N\ <_T|O/(%\/CH3 <—>H8/C\/CH3

Imagen 5.13
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Capitulo 5: Obtencion de propionato de etilo

IV. Tipo de reaccion:

Esterificacion.

V. Técnicas experimentales aplicables:

Calentamiento a bafio maria, adicién gota a gota.

VI. Reactivos:

a) Cantidad (masa molecular):

Reactivo Cantidad
Acido propidnico 1.8 mL
Etanol 1.2 mL
Acido sulftrico concentrado 0.4 mL

b) Cédigo de riesgo

Acido propidnico.- Sustancia corrosiva, provoca quemaduras.

Salud Inflamabilidad Reactivo Proteccién
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Capitulo 5: Obtencion de propionato de etilo

Etanol.- Sustancia inflamable. Nocivo- irritante y reactivo leves.

Salud Inflamabilidad Reactivo Proteccién

Inflamabilidad Reactivo Proteccién

c) Reactividad

Sustancia Incompatibilidad

Reacciona violentamente con agentes oxidantes, bases fuertes, agentes
. . reductores, aminas. Reacciona con metales pulverizados para producir
Acido propidnico ] ] ) )
hidrogeno gaseoso, que es inflamable y explosivo. Corrosivo para el plomo,

acero y niquel.

Etanol Incompatible con agentes oxidantes, causticos, acido sulfurico, acido nitrico,
ano
aminas alifaticas e isocianatos.

Reaccidén exotérmica con el agua. Reacciones violentas y formacién de gases
toxicos en contacto con sustancias incompatibles. Incompatibilidad con
L . sustancias alcalinas, oxidantes, metales reductores, sustancias organicas. Se
Acido sulfurico

generan gases peligrosos tras el contacto con cianuros, sulfuros o carburos. A

temperaturas altas libera éxidos de azufre.
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Capitulo 5: Obtencion de propionato de etilo

d) Toxicidad

Sustancia Toxicidad

Acido propidnico Es tdxico para organismos acuaticos. No presenta toxicidad aguda en anfibios,
pero algunos estudios han mostrado malformaciones en embriones de rana
expuestos a acido propidnico. Es ligeramente tdxico para el zooplancton. En
peces su toxicidad varia de ligera a practicamente nula. No es tdxico para
insectos. Este compuesto tiene actividad fungicida y microbicida, y puede ser

usado como conservador.

Etanol LDso (oral en ratas): 13 mL/kg México:

CPT: 1900 mg/m3 (1000 mL/L)

Alcohol desnaturalizado: LDLo (oral en humanos): 1400 mg/kg.
LDso (oral en ratas): 7060 mg/kg.

LCso (inhalado en ratas): 20000 ppm /10 h

Niveles de irritacion a piel de conejos: 500 mg/ 24h, severa.

Niveles de irritacion a ojos de conejos: 79 mg, 100 mg/24h, moderada.

Acido sulfarico ORAL (LDso, RATA) = 2.140 mg/kg (solucién al 25 %)

INHALACION (LCso, RATA) = 510 mg/m3 (acido puro)

Hay pruebas suficientes de que la exposicion ocupacional a nieblas de acidos
inorganicos fuertes que contienen acido sulfurico es cancerigena para los

humanos.

VII. Productos:

a) Cantidad (masa molecular)

Producto Cantidad

Propionato de etilo 1.1 mL
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Capitulo 5: Obtencion de propionato de etilo

b) Cédigo de riesgo

Propionato de etilo.- Facilmente inflamable

Salud Inflamabilidad Reactivo Proteccién

c) Reactividad

Sustancia Incompatibilidad

Propionato de etilo | Evitar el calor, llamas y chispas. Evitarlos agentes oxidantes.

d) Toxicidad

Sustancia Toxicidad

Propionato de etilo | Toxicidad aguda:

- Valores LD/ LCso (dosis letal /dosis letal = 50%) relevantes para la
clasificacion:

Oral LDso 8732 mg/kg (rata)

Inhalatorio LCLo 100 mg/L
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VIII. Equipo requerido:

Capitulo 5: Obtencion de propionato de etilo

Material

Cantidad

Matraz bola 25 mL

1

T de destilacion

Refrigerante de agua con mangueras

Termdmetro

Portatermometro

colector

Matraz Erlenmeyer de 10 mL

Pipeta graduada de 5 mL

Vaso de precipitados de 250 mL

Parrilla

e I I I e e e

IX. Procedimiento y diagrama del proceso:

. Colocar 1.85 mL de acido propidnico, 0.4 mL de acido sulftrico
concentrado y 1.6 mL de etanol dentro del matraz bola de 25 mL

. Montar un equipo de destilaciéon

3. Calentar 20 minutos a reflujo y otros 20 minutos mas de destilacién

a 51-53°C
. Al finalizar la destilacion se puede detectar el olor del propionato de
etilo, abanicando la boca del matraz Erlenmeyer de 10 mL donde se

colectd el mismo

5. Medir el volumen del producto obtenido

6. Obtener punto de ebullicion

7. Pesar el residuo que se quedd en el matraz bola al término de la

destilacion

NOTAS:

* La reaccién debe realizarse en una campana, usando gogles y

guantes

* El H>SO4 es usado como catalizador de la reaccion
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Capitulo 5: Obtencion de propionato de etilo

Diagrama ecolégico

Formacion de un éster (obtencion del propionato de etilo)

Acido propidnico +

etanol+ H,S04

1) Montar equipo de destilacion
2) Calentar 20 minutos a reflujo
3) Destilar 20 minutos a 51-53°C

Residuos de destilacion Destilado

4) Medir el volumen obtenido

Cabeza y cola de
destilacién
PROPIONATO DE ETILO

D1. Verificar si el porcentaje de etanol es menor al 25%, si es menor
desechar neutra la solucién y si es mayor recuperar el disolvente por

destilacion.
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Capitulo 5: Obtencion de propionato de etilo

X. Evaluacion ambiental:

a) Economia atémica

Economia atomica teorica

Peso de Peso de Peso de
Reactivos reactivos Atomos atomos Atomos no atomos no
(férmula) (PM)(moles | utilizados utilizados utilizados utilizados

usados) (PM)(moles) (PM) (moles)
CsHeO2 74.08 3C, 20, 6H 74.08 --- 0.0
C2HeO 46.07 2C, 0, 6H 46.07 0.0
Total 0o
120.15 5C,12H,30 120.15 --- '
5C, 12H, 30

’ , . ; . PM de at tilizad
% de Economia Atémica Tedrica= R 100
PM de todos los reactivos

120.15 %
* 100

% de Economia Atomica Teorica T
) mol

% de Economia Atomica Tedrica = 100
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Economia atémica experimental

Capitulo 5: Obtencion de propionato de etilo

Peso de
atomos
. . i Peso de atomos Atomos no
Reactivos Peso de reactivos Atomos tilizad
utilizados no ili
(formula) | (PM)(moles usados) utilizados . utilizados
(PM)(moles) utilizados (PM)
(moles)
CsHeO2 (74.08)(0.0247)=1.83¢g 3C, 20, 6H (74.08)(0.0247)=1.83g --- 0.0
C2HeO (46.07)(0.0206)=0.95¢g 2C, O, 6H (46.07)(0.0206)=0.95¢g --- 0.0
Total 0.0
2.78 g 5C,12H,30 2.78 g ---
5C,12H,30
’ £ . Rendimiento tedrico
% de Economia Atomica Experimental = * 100

Masa total de reactivos

% de Economia Atémica Experimental=222 « 100

2.5
2.78g

% de Economia Atémica Experimental = 90.29

b) Rendimiento

% Rendimiento=

% Rendimiento

Rendimiento experimental

x 100

164
2.8

Rendimiento tedrico

x 100

% Rendimiento = 57.5

c) Masa del producto deseado

Masa= 2.51g

106




Capitulo 5: Obtencion de propionato de etilo

d) Suma de las masas de entrada

Suma de las masas de entrada = 3.49g

e) Eficiencia de masas

Masa del producto deseado

Eficiencia de masas =

Suma de las masas de entrada

2.51g
3.49g

Eficiencia de masas =

Eficiencia de masas = 0.72

f) Factor de aceptabilidad ambiental

E = g deresiduo
g de producto

1.973g
1.62g

E=1.2

g) Energia requerida

Energia= Potencia usada * tiempo del experimento
Energia= 175 ﬁ X 2400s

Energia= 419 kJ
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Capitulo 5: Obtencion de propionato de etilo

XI. Identificacion del producto:

Obtener punto de ebullicion.

Espectroscopia de IR

XII. Analisis de resultados

Tabla 5.9. Resultados de la sintesis del propionato de etilo a partir de

acido propiodnico.

Obtencion de propionato de etilo
Fuente de calentamiento: parrilla
Suma
Volume | Econo
| ; Rendimie de
n de mia Economia | Rendimie Factor de
# de L. L. L. nto masa | Eficien .
. acido atéomic | atémica nto . aceptabili
experime . ) L. producto | sde cia de
propion a experime tedrico dad
nto . L, crudo entra | masas .
ico tedrica | ntal (%) (g9) ambiental
(%) da
(mL) (%)
(9)
2 100 90 2.85 57.5 3.49 0.72 1.2
2 2 100 90 2.85 59.6 3.49 0.72 1.0
2 100 90 2.85 63.2 3.49 0.72 0.9

En la tabla 5.9 se observa que tanto la economia atémica tedérica como la
experimental son bastante altas, la primera posee el valor maximo que
es de 100% vy la segunda esta solo un poco mas abajo con 90%, lo cual
nos indica que tanto la eficiencia inherente a la reaccidn como las

condiciones experimentales estan bien optimizadas en la técnica.
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Capitulo 5: Obtencion de propionato de etilo

Sin embargo, los porcentajes de rendimiento son bastante bajos, solo por
encima del 50%, esto puede deberse a que esta reaccion es una reaccion
que se encuentra en equilibrio, por lo que, a pesar de que se trata de
sacar el producto del medio de reaccidon no se logra una conversion total
de reactivos a productos. Los bajos porcentajes también se le pueden
atribuir a que no se usa etanol anhidro ya que incrementaria el precio de
la practica en docencia, asi que el etanol que se usa posee una cantidad

considerable (11%) de agua que hidroliza el éster formado.

En el caso de la eficiencia de masas podemos notar que es bastante
elevada, es de 0.72 y si consideramos que el valor esperado es el de uno.
Por lo que podemos concluir que es una técnica con alta eficiencia de

Mmasas.

Los valores de factor de aceptabilidad ambiental son muy cercanos a uno,
por lo que sabemos que por cada gramo de producto se producen

aproximadamente un gramo de residuo también.

A continuacion (Figura 5.14) se presenta el espectro infrarrojo del
producto propianato de etilo con la cual se caracterizo.

La banda marcada con azul es una banda intensa y caracteristica del
estiramiento del carbonilo, y las bandas marcadas con rojo una de mayor
intensidad que la otra, representan los estiramientos simétricos y
asimétricos del carbonilo. Y a pesar de que es una reaccién en equilibrio,
con la destilacion del producto a medida que se forma podemos obtener
un producto sin presencia de agua como se puede observar en el espectro

anterior.

109



Capitulo 5: Obtencion de propionato de etilo
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Capitulo 5: Sintesis de furfural

I. Nombre del experimento:

Sintesis de furfural

II. Reaccion

H+
pentosas — / O
(@]
H

Figura 5.15

III. Mecanismo:

HO (\4-
6 H HO

OH tautomerizacion

OH

HO

OH
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Figura 5.16

IV. Tipo de reaccion:

Deshidratacion y ciclacion intramolecular

V. Técnicas experimentales aplicables:

Microondas, extraccién y destilacién simple.

VI. Reactivos:

a) Cantidad (masa molecular):

Reactivo Cantidad
Acido sulfrico al 20% 40 mL o 100
Cloruro de sodio El necesario
Diclorometano 15 mL
Sulfato de sodio anhidro El necesario
Materia prima de pentosas 7.5¢9
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Capitulo 5: Sintesis de furfural

b) Cédigo de riesgo

Acido sulfurico.- Provoca quemaduras graves en la piel y lesiones

oculares graves. Nocivo para los organismos acuaticos.

Inflamabilidad Reactivo Proteccién

Cloruro de sodio.- No se considera una sustancia peligrosa.

Salud G ETGEDLTTET| Reactivo Proteccion

Diclorometano.- Nocivo. Posibles  efectos  cancerigenos.

Carcinégeno. Efecto del érgano de blanco. Dafino si se ingiere.

Irritante

Salud Inflamabilidad Reactivo Proteccién
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Capitulo 5: Sintesis de furfural

Sulfato de sodio.- No se considera una sustancia peligrosa.

Inflamabili Protecci

Salud

dad on

c) Reactividad

Sustancia

Incompatibilidad

Acido sulfdrico

Bases, haluros, materiales organicos, carburos, fulminatos, nitratos, picratos,
cianuros, cloratos, haluros alcalinos, sales de zinc, permanganatos, por
ejemplo, permanganato de potasio, perdxido de hidrégeno, azidas,
percloratos., nitrometano, fosforo. Reacciona violentamente cén:
ciclopentadieno, oxima de ciclopentadieno, nitroarilaminas, disiciliciuro de

hexalitio, 6xido de fésforo (III), metales en polvo.

Cloruro de sodio

Litio, bromo, trifluoruro, hierro y cemento

Diclorometano

Reacciona con Metales alcalinos, Aluminio, Agentes oxidantes fuertes, Bases,

Aminas, Magnesio, Acidos y bases fuertes, Compuestos de vinilo

Sulfato de sodio

En combinacion con aluminio y magnesio explota a 800°C, incompatible con

acidos minerales y bases fuertes

d) Toxicidad

Sustancia

Toxicidad

Acido sulfarico

Oral LDso

LDso Oral - rata - 2,140 mg/kg

Inhalacién LCso

LCso Inhalacion - rata - 2 h - 510 mg/m?3

Piel - conejo - Extremadamente corrosivo y destructivo para los tejidos.
QOjos - conejo - Grave irritacion de los ojos

Toxicidad para los peces

LCso - Gambusia affinis (Pez mosquito) - 42 mg/L- 96 h

Cloruro de sodio

LDso (oral - rata): 3000 mg/kg.

Diclorometano

LDso Oral - rata - 1,600 mg/kg

Observaciones: Conducta: Ataxia
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LCso Inhalacién - rata - 52,000 mg/m3

Piel - conejo - Irritacion de la piel - 24 h

Ojos - conejo - Ligera irritacion en los ojos - 24 h

Genotoxicidad in vivo - rata - Oral

Carcinogenicidad - rata - Inhalacién

Tumorigeno: Cancerigeno segun los criterios RTECS Endocrinos: Tumores

Evidencia limitada de carcinogenicidad en estudios con animales

Sulfato de sodio Toxicidad oral aguda (LDso): 5989 mg/kg [ratdn].

VII. Productos:

a) Cantidad (masa molecular)

Producto Cantidad

Furfural 4.8¢g

b) Cédigo de riesgo

Furfural.- Inflamable. Efecto del dérgano blanco. Téxico por

inhalacién. Toxico por ingestion. Irritante. Fotosensibilizante

Salud Inflamabilidad Reactivo Proteccién
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c) Reactividad

Sustancia Incompatibilidad

Evitar aire, humedad, luz, calor, llamas y chispas.
Furfural ) ) ) .
Materias que deben evitarse: Oxidantes, Acidos fuertes

d) Toxicidad

Sustancia Toxicidad

LDso Oral - rata - 65 mg/kg

LCso Inhalacién - rata - 6 h - 175 ppm

Piel - conejo - Irritacion de la piel - 24 h

Ojos - conejo - Moderada irritacion de los ojos - 24 h

Mutagenicidad en células germinales

Genotoxicidad in vitro - ratdn - linfocito

mutacion en células somaticas de mamiferos

Genotoxicidad in vitro - Humanos - células Hela

inhibicion de ADN

Furfural Genotoxicidad in vitro - Humanos - linfocito

intercambio de cromatides

Carcinogenicidad

Carcinogenicidad - rata - Oral

Tumorigeno: Tumorigeno sin pruebas concluyentes segun los criterios del RTECS
Hepaticos: Tumores

Posiblemente cancerigeno

Evidencia limitada de carcinogenicidad en estudios con animales

LCso - Pimephales promelas (Piscardo de cabeza gorda) - 32 mg/L - 96 h
ECso - Daphnia magna (Pulga de mar grande) - 29 mg/L - 24 h
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VIII. Equipo requerido:

Material

Cantidad

Matraz balén de 100 mL

Refrigerante

Cabeza de destilacion

Embudo de separacién

Bomba de agua

Vaso de precipitados de 250 mL

Soporte universal

Probeta de 50 mL

Embudo de vidrio

Anillo de fierro

Parrilla de calentamiento

= = R N R R R R R e
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IX.

Capitulo 5: Sintesis de furfural

Procedimiento y diagrama del proceso:

. Pesar 7.5 g de cascara de papa 6 aserrin, molido al tamafo de

un grano de maiz o menor, y colocarlos en un matraz baléon de
100 mL con 50 mL de solucion de acido sulfarico al 20%, (o HCI

al 12 %) tapar el matraz y guardarlo asi durante 8 dias

. Calentar por microondas diferentes muestras del macerado

durante diferentes tiempos 5, 10, 20, 30 y 40 min. (para conocer

las mejores condiciones para la reaccién)

. Después de este tiempo dejar enfriar la mezcla de reaccién,

filtrar y lavar el residuo con pequefios volimenes de agua que

se juntan con el filtrado

. Saturar el filtrado con NaCl

5. Extraer el furfural de la solucion acuosa con de 15 mL de

diclorometano

. Secar el extracto con Na S04 anhidro y filtrar o decantar para

eliminarlo

. Destilar el diclorometano hasta que en el matraz quede un

residuo aceitoso color amarillo y olor caracteristico

. Determinar el volumen de producto para calcular el rendimiento.

Nota: como la cantidad de producto suele ser muy pequena es
dificil medir el volumen, por lo que es aconsejable pesar el
matraz con el que se va a realizar la destilacién para determinar

la cantidad de producto por diferencia de peso.
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Diagrama ecolégico

Sintesis de furfural

Pentosa + H,SO4

1. Mezclar

2. Destilar
Mezcla de reaccién

3. Neutralizar con Na,CO3

4. Saturar con NaCl
5. Extraer con diclorometano

Fase acuosa Fase orgdnica

Na,S04 o NaCl Diclorometano, fufural y
trazas de agua

6. Secar con Na;SO4anhidro
7. Destilar

D1: Desechar neutro

D2: Guardar para su posterior reutilizacion
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X. Evaluacion ambiental:

a) Economia atémica

Economia atomica teorica

Capitulo 5: Sintesis de furfural

Peso de Peso de Peso de
Reactivos reactivos Atomos atomos Atomos no atomos no
(formula) | (PM)(moles | utilizados utilizados utilizados utilizados
usados) (PM)(moles) (PM) (moles)
5C, 10H,
CsH100s 150 g/mol o 150 g/mol 30, 6H 54 g/mol
Total 1o
5C, 10H, 150 g/mol ’50 ' 150 g/mol 30, 6H 54 g/mol
50

% de Economia Atomica=

% de Economia Atomica=

% de Economia Atomica= 64

PM de atomos utilizados

* 100

PM de todos los reactivos

)

96mol
—mal 4 100
150 —=—

mol
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Economia atémica experimental
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. p Peso de atomos
Reacti Peso de reactivos At Peso de atomos At
eactivos omos Oomos no ili
(F6 Ia) (PM)(moles tilizad utilizados tilizad no utilizados
ormula utilizados utilizados
usados) (PM)(moles) (PM) (moles)
5C, 10H,
CsH1o0s (150)(0.0666)=10 o (150)(0.0666)=10 30, 6H >4 g/mol
Total 5C, 10H
5C, 10H, 10g T 10g 30, 6H 54 g/mol
50
50
s . . . Rendimiento tebrico
% de Economia Atomica Experimental = 100

% de Economia Atémica Experimental

% de Economia Atémica Experimental

b) Rendimiento

% Rendimiento= 04"281; * 100
% Rendimiento = 4.2

c) Masa del producto deseado

Masa= 4.8 g

d) Suma de las masas de entrada

Suma de las masas de entrada = 119.5 g
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e) Eficiencia de masas

Eficiencia de masas =

Eficiencia de masas =

Masa del producto deseado

Suma de las masas de entrada

48g
1195 g

Eficiencia de masas = 0.04

f) Factor de aceptabilidad ambiental E

E

XI.
Pr

a)

b)

__ 119 g deresiduo
4.8 g de producto

=248

Identificacion del producto:
uebas de identificacion:

En un tubo de ensayo coloque 3 gotas de la solucion de 3,4-
dinitrofenilhidracina y de una a dos gotas del residuo aceitoso.
Observe la formacién de un sélido de color naranja, en caso de
que este no aparezca, caliente el tubo unos minutos a bafio
maria.

D3: Filtrar la solucion, el sélido se manda a incineracién vy las
aguas madres se destilan en rotavapor para recuperar el etanol.
Guardar el etanol destilado para posterior purificacion vy
reutilizacién. Deseche la cola de destilado con liquidos para
incinerar.

A un pedazo de papel impregnado con acetato de anilina,

adicione una gota del residuo aceitoso; observe el color que toma
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el papel. Una prueba positiva queda indicada por la formacién de
un color rojo cereza en el papel.
D4: Enviar a incineracién

c) En un frasco vial coloque 3 gotas de nitrato de plata, 1 gota de
NaOH al 5%, y una gota de NH4OH (debe de disolver el sdlido
formado en caso contrario adicione otra gota de NH4OH),
adicione 2 6 3 gotas de residuo aceitoso, mezcle en forma
homogénea el contenido del tubo y caliente unos minutos en
bafio maria. Observe la formacidén de un espejo de plata que se
deposita en las paredes del vial. Una vez observado el espejo
tratelo con HNO3 hasta la disolucidn total.
D5: llevar a pH=1 con HNOs3. Agregar NaCl, sal marina y dejar
reposar un dia. Se formara un precipitado blanco que es AgCl el

cual se filtra y se guarda. La solucién se neutraliza y se desecha.

XII. Analisis de resultados

Tabla 5.10. Resultados de la sintesis de furfural usando aserrin como

materia prima.

Obtencion de furfural a partir de aserrin

Fuente de calentamiento: parrilla

Pruebas de identificacién
E“,“mi' Economia Rendimiento Suma de Factor de Energia Papel
#de atémica atémica Rendimiento d masas de | Eficiencia bilidad o Pba. con Pba.
experimento | tedrica experimental | Tedrico (g) producto entrada | de masas aceptabili requerida 24 E
erudo (%) ambiental (K) s acetato spejo
(%) (%) () DNFH de de plata
anilina
1 64 64 4.8 4.2 119.5 0.04 24.8 2513 W Vv v
2 64 64 4.8 4.2 119.5 0.04 24.8 2513 W Vi
3 64 64 4.8 4.2 119.5 0.04 24.8 2513 W Vi v

Tabla 5.11. Resultados de la sintesis de furfural usando aserrin como

materia prima.
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Obtencidn de furfural a partir de aserrin

Fuente de calentamiento: horno de microondas

Suma de Pruebas de identificacién
El:o’no.rma Eco'no.rma - Rendimiento masas o Factor de Energia Papel Pha
#de atomica atomica Rendimiento Eficiencia i~ A Pba con d
i to | tedrica experimental | Tedrico (g) producto de de masas aceptabilidad | requerida i} Espejo
experimnan P crudo (%) entrada ambiental (K9) 2,4- | acetato d
(%) (%) d ©
(e) DNFH e
£ . plata
anilina
1 64 04 4.8 4.2 119.5 0.04 24.8 2094 v v v
2 64 64 4.8 4.2 119.5 0.04 24.8 2094 W v v
3 64 64 4.8 4.2 119.5 0.04 24.8 2094 v v v

Tabla 5.12 Resultados de la sintesis de furfural usando cascara de papa

como materia prima.

Obtencidn de furfural a partir de papa

Fuente de calentamiento: parrilla

Pruebas de identificacién

Economia Economia Suma de Papel
ape
#de atémica atémica Rendimiento Randimients | masas Eficiencia Factor de Energla Pba. con Pba.
experimento | tedrica experimental | Tedrico (g) producto de de masas aceptabilidad | requerida 2.4 Espejo
crudo (%) entrada ambiental [KJ) /4 | acetato de
(%) (%) DNFH de
(g) - plata
anilina
1 64 64 4.8 4.2 52.3 0.09 10.8 2513 v v v
2 64 64 4.8 4.2 52.3 0.09 10.8 2513 v v v
3 64 64 4.8 4.2 52.3 0.09 10.8 2513 v v v

Tabla 5.13. Resultados de la sintesis de furfural usando cascara de papa

como materia prima.
Obtencidn de furfural a partir de papa
Fuente de calentamiento: horno de microondas
Pruebas de identificacidn
Economia Economia Suma de Papel

#de atomica atémica Rendimiento Rendimiento | masas Eficiencia Faetm: f'e Energ‘na Pba. con Pba.
experimento cedrl X tal | Tedrico (g) producto de de masas aceptabilidad | requerida Espejo

perl earica experimenta o (g crudo (%) entrada ambiental (KJ) 2,4- acetato de
(%) (%) (g) DNFH de ata

anilina P

1 64 64 4.8 4.2 52.3 0.09 10.8 2094 v v v

2 64 64 4.8 4.2 52.3 0.09 10.8 2094 Vv v v

3 64 64 4.8 4.2 52.3 0.09 10.8 2084 v v v

Tabla 5.14. Resumen de resultados de la sintesis de furfural.
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Resumen de los resultados

Aserrin Papa

Economia atémica tedrica (%) 64 64
Economia atémica experimental

%) 64 64

Rendimiento (%) 4.2 4.2

Eficiencia de masas 0.04 0.09

Factor de aceptabilidad ambiental 24.8 10.8

A pesar de que la cantidad de materia prima es elevada (7.5 g) se obtiene
poca cantidad de producto por lo que se obtienen rendimientos muy bajos
y solo varia por centésimas entre uno y otro experimento, asi mismo esta
cantidad solo sirvié para realizar las tres pruebas de identificacidén

descritas anteriormente.

Ambas economias atdmicas poseen el 64 % en ambos casos, por lo cual
no se puede hacer una comparacion en estos factores entre las dos

materias primas.

En el caso de la eficiencia de masas, los valores en ambos casos son muy
parecidos pero en la papa es un poco mas elevado, casi 0.1, por lo que

es la materia prima con la que se obtiene mayor eficiencia de masas.

Para el parametro de factor de aceptabilidad ambiental observamos
valores muy altos en ambos casos, pero el valor de la papa también en

este parametro es el mejor con 10.8 g de residuo por gramo de producto.

Ambas materias primas son muy parecidas pero en los Unicos dos
parametros en los que existen valores diferentes, es en la eficiencia de
masas y en el factor de aceptabilidad ambiental y en ambos casos la mejor
opcién es el uso de cascara de papa, el cual considerado muchas veces

un residuo.
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Para la identificacién se realizaron las pruebas descritas anteriormente
en el procedimiento, en los cuales en ambos casos, tanto con aserrin como
con cascara de papa, salieron positivas y la Unica diferencia observable
es que en la prueba con acetato de anilina los productos obtenidos a partir
de furfural mostraban una coloracion mas obscura que los obtenidos a

partir de la papa.

126



Capitulo 5: Sintesis de ftalocianina de cobre

I. Nombre del experimento:
Obtencion de ftalocianina de cobre

II. Reaccion

]
Q N;(I.__ /E F{
o cucl N
—_— N,.'CU N
H2N NHz[NHa:I|¥DO::l4H;U 1 /N
M NH
0

Figura 5.17

III. Mecanismo:
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Figura 5.18
IV. Tipo de reaccion:

Condensacion de 4 ftalimidas y coordinacién con Cu?*

V. Técnicas experimentales aplicables:

Pulverizacién en mortero, filtracion al vacio.

VI. Reactivos:

e) Cantidad (masa molecular):

Reactivo Cantidad
Urea 5.54 ¢
Anhidrido ftalico 2.65¢g
Cloruro cuproso 0.5¢g
Molibdato de amonio 75 mg
Acido sulfarico concentrado 50 mL
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f) Coédigo de riesgo

Urea.- Puede causar irritacion leve.

Inflamabilidad

Reactivo

Proteccion

Anhidrido ftalico.- Irritante, corrosivo y a altas temperaturas

inflamable.

Inflamabilidad

Reactivo

Proteccion

Cloruro cuproso.- Nocivo, corrosivo leve y muy toxico con el

ambiente.

Inflamabilidad

Reactivo

Proteccion
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Molibdato de amonio.- Irritante y nocivo.

Inflamabilidad Reactivo Proteccion
0 A
Inflamabilidad Reactivo Proteccion
3 0 2 B

g) Reactividad
Sustancia Incompatibilidad
Urea Levemente reactivo con agentes reductores. Muy leve a levemente reactivo

con agentes oxidantes, acidos, alcalis y humedad. No reactivo con materiales

combustibles, materiales organicos, metales

Anhidrido ftalico

Materiales incompatibles, humedad excesiva o fuentes de calor. El calor

contribuye a la inestabilidad

Cloruro cuproso

Potasio, hidracina, acetileno y nitrometano

Molibdato de

amonio

Los metales alcalinos. La combustion puede producir amoniaco, éxidos de

nitrégeno y vapores de metales

Acido sulfdrico

concentrado

Reaccidn exotérmica con el agua. Reacciones violentas y formacion de gases
toxicos en contacto con sustancias incompatibles. Incompatibilidad con
sustancias alcalinas, oxidantes, metales reductores, sustancias organicas.
Se generan gases peligrosos tras el contacto con cianuros, sulfuros o

carburos. A temperaturas altas libera éxidos de azufre
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h) Toxicidad
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Sustancia

Toxicidad

Urea

ORAL (LDsp)  Agudo: 14300 mg/kg (Rata)

Anhidrido ftalico

LDso (oral, rata)= 4020 mg / kg.; inhalacidn LCso rata: >210 mg/m?3 1 h; piel
conejo LDso:> 10 g/kg

Cloruro cuproso

LDso (oral - rata): 140 mg/kg

Molibdato de

amonio

Anhidro: LDso oral en ratas: 333 mg/kg. Ha sido investigado como un

mutageno

Acido sulfurico

concentrado

ORAL (LDso, RATA) = 2.140 mg/kg (solucién al 25 %)
INHALACION (LCso, RATA) = 510 mg/m?3 (acido puro)
Hay pruebas suficientes de que la exposicion ocupacional a nieblas de acidos
inorganicos fuertes que contienen acido sulfurico es cancerigena para los

humanos

VII. Productos:

i) Cantidad (masa molecular)

Producto Cantidad

Ftalocianina de cobre 2.88g
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j) Codigo de riesgo

Ftalocianina de cobre.- Irritante al contacto con la piel, ojos,

inhalacion e ingestion.

k) Reactividad

Inflamabilidad Reactivo Proteccion

Sustancia

Incompatibilidad

Ftalocianina de

cobre

Altas temperaturas.

I) Toxicidad

Sustancia

Toxicidad

Ftalocianina de

cobre

ORAL (LDso RATA)= 5000 mg/kg

PIEL-conejos- No irritante
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Material Cantidad
Mortero con pistilo 1
Matraz bola de dos bocas de 100 mL 1
Matraz bola de fondo plano de 50 mL 1
Agitador magnético 1
Matraz kitasato 1
Embudo buchner 1
Espatula 1
Vaso de precipitados de 500 mL 1
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IX. Procedimiento y diagrama del proceso:

Pulverice separadamente cada reactivo usando un mortero
Mezcle intensivamente por 1 hora en un matraz bola de 50 mL

Después coloque la mezcla en 1 matraz bola de 100 mL

HwnN e

. Caliente usando un microondas, 5 minutos de rampa™ a 180°C y
1000 W, y 25 minutos de reaccién a 200°C y 500 W

5. Al término de la reaccion, disuelva el sélido obtenido en 50 mL de
acido sulfurico concentrado

6. Transvase la solucidn verde obscuro resultante a un vaso de
precipitados de 500 mL y adicionar cuidadosa y lentamente 250 mL
de agua destilada

7. Al adicionar el agua se precipitara un sélido azul que se debe filtrar

al vacio, lavar con agua

8. Pese y determine su punto de fusion.

NOTAS:

* La reaccién debe realizarse en una campana, usando gogles y
guantes.

* Si al lavar el sélido con agua este pierde color, lavar con 100 mL de
etanol en pequefas proporciones.

“El tiempo de rampa es el tiempo en que el equipo tarda en alcanzar

la temperatura deseada.
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Diagrama

Obtencion de ftalocianina de cobre

Urea + Anhidrido ftalico +

cloruro cuproso +
molibdato de amonio.

1) Moler por separado

2) Mezclar muy bien

3) Calentar (Rampa:5 min, 180°C y 1000W; 25
min, 200°C y 500W

Producto color violeta

4) Disolver en 50 mL de acido sulfurico

5) Adicionar cuidadosamente agua destilada
6) Filtrar al vacio

7) Lavar con agua

SOLIDO LIQUIDO

‘ FTALOCIANINA DE COBRE \ Solucién acida + trazas de reactivos +
molibdato de amonio

D1: Neutralizar y desechar neutro con abundante agua.



Sintesis de ftalocianina de cobre

Capitulo 5:
X. Evaluacion:
e) Economia atéomica
Economia atémica tedrica
Peso de Peso de Peso de
Reactivos reactivos Atomos atomos Atomos no atomos no
(formula) (PM)(moles utilizados utilizados utilizados utilizados
usados) (PM)(moles) (PM) (moles)
CN2H40 60.1 C, O, 4H, 2N 60.1 - 0.0
CgH40s3 148.1 8C, 39, 4H 148.1 --- 0.0
CucCl 99.0 Cu, Cl 99.0
Total
9C, 8H, 49,
9C, 8H, 49, 2N, 307.2 307.2 --- 0.0
2N, Cl, Cu
Cl, Cu

’ / . PM de at tilizad
% de Economia Atémica= e 100
PM de todos los reactivos

9

, ;. 307'2_1
% de Economia Atomica= _——*g" x 100
mol

% de Economia Atomica= 100
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Economia atémica experimental
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Peso de
; , atomos
. . , Peso de atomos Atomos
Reactivos Peso de reactivos Atomos . no
utilizados no
(formula) (PM)(moles usados) utilizados . utilizados
(PM)(moles) utilizados
(PM)
(moles)
C, O, 4H,
CNzH4O (60.1)(0.0094)=5.54¢ >N (60.1)(0.0094)=5.54¢g --- 0.0
CsH403 (148.1)(0.0094)=2.65¢g 8C, 30, 4H (148.1)(0.0094)=2.65g --- 0.0
CuCl (99)(0.005)=0.5¢g Cu, Cl (99)(0.005)=0.5¢g --- 0.0
Total
9C, 8H, 40,
9C, 8H, 49°, 8.69 g 8.69 g
2N, Cl, Cu
2N, CI, Cu
o , ;. Rendimiento teérico
%o de Economia Atomica Exp.= 100

Masa total de reactivos

2.88
9 %100
8.69 g

% de Economia Atémica Exp.=

% de Economia Atémica Exp.= 33.14

f) Rendimiento

% Rendimiento= %* 100

% Rendimiento = 76.37

g) Masa del producto deseado

Masa= 2.88g
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h) Suma de las masas de entrada

Suma de las masas de entrada = 5.54g + 2.65g + 0.5g + 0.0075¢g
+ 50g + 250g= 308.69¢g

i) Eficiencia de masas

Masa del producto deseado
Suma de las masas de entrada

Eficiencia de masas =

2.88g

Eficiencia de masas =
308.69g

Eficiencia de masas = 0.0093

Jj) Factor de aceptabilidad ambiental

3009
2.734 g

E =109.7

XI. Identificacion del producto:

Obtener punto de fusion. Difractograma de rayos X en polvos.
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XII. Analisis de resultados

Tabla 5.15 Resultados de la sintesis de la ftalocianina de cobre.

Obtencion de Ftalocianina de cobre
. . Suma de
Economia Economia
. L. Lo Rendimiento | masas . Factor de
# de atémica atomica Rendimiento Eficiencia
L. ) L. producto de aceptabilidad
experimento teodrica experimental Teorico (g) de masas A
crudo (%) entrada ambiental
(%) (%)
(9)

1 100 33 2.9 76.4 308.69 0.01 109.7
2 100 33 2.9 85.3 308.69 0.01 98.3
3 100 33 2.9 91.4 308.69 0.01 91.7
4 100 33 2.9 79.1 308.69 0.01 105.9
5 100 33 2.9 95.7 308.69 0.01 87.6

Antes de comenzar el analisis es importante recordar que esta es una
sintesis en estado sdlido y que estas reacciones generalmente se
consideran técnicas limpias.

Hablando de la economia atdmica tedrica podemos observar que posee
un valor del 100% por lo cual la eficiencia inherente de la reaccién es la
mas alta que se puede tener ya que el 100% es el valor ideal.

El valor de economia atémica experimental es de 33% el cual es bastante
bajo y nos indica que las condiciones experimentales no son las
adecuadas.

Esta técnica de obtencion de ftalocianina arroja porcentajes de
rendimiento altos que van desde el 76.4 al 95.7. Sin embargo si
observamos los valores de eficiencia de masas (0.01) y de factor de
aceptabilidad ambiental (87.6-109.7), podemos darnos cuenta de que es
una técnica poco optimizada ya que el valor de eficiencia de masas es
muy bajo, y el valor de aceptabilidad ambiental, que es el que toma en
cuenta la generacion de residuos durante la sintesis, que en promedio

produce 98.6 gramos de residuo por gramo de producto.
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A continuacién en la Fig. 5.18 se muestra el difractograma de rayos X en

polvos del producto ftalocianina de cobre.
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En esta imagen observamos tanto los 4 difractogramas que mencionare
en seguida como los porcentajes en los que podemos encontrar a cada

uno de los compuestos mencionados:

e La linea negra corresponde al producto obtenido
experimentalmente.

e La linea rosa corresponde al difractograma teérico de la
ftalocianina de cobre

e La linea azul corresponde al difractograma tedrico del acido
cianurico

e La linea verde corresponde al difractograma tedrico de la ftalimida
(kladnoita)
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Al observar los porcentajes nos damos cuenta de que se obtienen dos
subproductos no deseados en la reaccidn los cuales son el acido cianurico
y la ftalimida (ver figura 5.20), en la grafica observamos que algunos
picos de los difractogramas teodricos de estos compuestos. La muestra

posee un porcentaje del 47.29 % del producto deseado.

o
o o
i )J\
O+ NH A " 3)J\ A HN NH
H0 HoN NH, )\ /K *  3NH,

(o]

Figura 5.20 Reacciones secundarias de la sintesis, sintesis de la

ftalimida (izquierda) y sintesis del acido cianurico (derecha)
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Los protocolos expuestos son una muestra de cdmo se pueden realizar
experimentos en el laboratorio donde los estudiantes, ante varios
métodos de sintesis, puedan juzgar la idoneidad de cada una de ellos, y
en los cuales también se explican los mecanismos de reaccion como en
los protocolos tradicionales. Podemos asegurar que, al introducir en el
aula este tipo de enfoques, se va familiarizando al alumnado con el tema
ambiental, lejos del caracter abstracto que en ocasiones presenta la

ensefianza de la Quimica Organica.

Aunque, en un principio, proponer todo un curso experimental con éste
enfoque, requiere por parte del docente de mucho trabajo previo, este
hecho no debe ser un inconveniente ya que los resultados pueden
fomentar en los estudiantes capacidades y habilidades de gran valor, no

solo curricular sino también en su formacion como profesionistas.

Es importante reconocer que la enseflanza experimental sigue planteando
grandes oportunidades y retos para el docente, ya que implica ser capaces
de generar, en los futuros quimicos y a través de proyectos educativos ad
hoc, conocimientos, creatividad y capacidad de analisis. Esto implica
impartir y recibir una formacion educativa de calidad, plena de valores y
basadas en el analisis cotidiano de la necesidad de hacer realidad una

Quimica Sustentable.

Se cumplié el objetivo ya que usando los protocolos y realizando las
técnicas experimentales descritas anteriormente se pudo analizar y
determinar qué tan limpia es cada técnica experimental. Asi mismo,
usando estos protocolos podemos dar respuesta a las interrogantes
planeadas en un inicio de este trabajo, las cuales eran équé grado de
toxicidad tienen las materias primas?, ¢éel experimento genera

subproductos téxicos que pueden evitarse?, équé cantidad de residuos se
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generan? y ¢la reaccidn mantiene eficiencia tanto de masa como
energética? ¢Ante diferentes opciones para obtener el mismo producto,

équé criterio tomar en cuenta para seleccionar la mas idénea?
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ACV: Analisis de Ciclo de Vida.

ASS: Evaluacion Ambiental, Salud y Seguridad.

CCT: Concentracion para la exposicion a corto plazo (México).
Concentracion que no se debe exceder en 15 minutos de exposicién en
una jornada de trabajo, hasta 4 veces por jornada y con periodos de no
exposicion de al menos 1 hora entre 2 exposiciones sucesivas.

P: Concentracién pico (México). Concentracidon que no debe ser excedida
durante una jornada de trabajo.

CERCLA: Comprehensive Environmental Recovery Compensation and
Liabliity Act.

CPT: Concentracién promedio ponderada en el tiempo (México).
Concentracion promedio para una jornada normal de 8 horas al dia y 40
horas a la semana, a la cual casi todos los trabajadores pueden estar
expuestos al producto quimico sin efectos adversos.

DEA: Demanda de energia acumulada.

EPA: Environmental Protection Agency.

EHS: Extremely Hazard Substance como se define en EPA bajo el Titulo
ITI de SARA.

IATA: International Air Transportation Agency. Las sustancias peligrosas
se clasifican igual que en el caso de IMDG Code.

Las siguientes siglas se refieren a documentos generados para el control
de productos peligrosos en E.U, a través de EPA.

ICAO: International Civil Aviation Organization.

IDLH: Inmediatly Dangerous to Life and Healt. Concentracion maxima a
la cual puede escaparse de un lugar en los 30 minutos siguientes sin que
se presenten sintomas irreversibles a la salud. Se usa para determinar el

tipo de respirador. No se consideran efectos cancinogénicos.
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IMDG Code: International Maritime Dangerous Goods Code. Existen 9
clases de cargas peligrosas: explosivas (clase 1), gases comprimidos
(clase 2), liquidos inflamables (clase 3), sdlidos inflamables y sustancias
de combustion espontanea (clase 4), sustancias oxidantes (clase 5),
sustancias venenosas (clase 6), materiales radioactivos (clase 7),
corrosivos (clase 8) y sustancias miscelaneas (clase 9). La clase 3 esta
dividida en base al punto de inflamacién de la sustancia. Este codigo es
utilizado, también, en otras organizaciones como DOT (Deparment of
Transportation, E.U.), CANUTEC (Canadian Transport Emergency Centre,
Canadd) y SETIQ (Sistema de Emergencias en Transporte para la
Industria Quimica, México).

LCLo: Lowest published lethal concentration. Concentracion letal minima
publicada.

LCso: Lethal concentration 50. Concentracion con la cual se provoca la
muerte del 50 % de una poblacidn de animales sometidos a
experimentacion.

LDLo: Lowest published lethal doses. Dosis letal minima publicada.
LDso: Lethal doses 50. Dosis con la cual se provoca la muerte del 50 %
de una poblacion de animales sometidos a experimentacion.

LEL: Lower Explosive Limit. Concentracién minima (% en volumen) del
vapor en el aire bajo la cual una flama no es propagada cuando una fuente
de ignicidén esta presente.

MAK: Maximum Arbeitsplatz Konzentration (Alemania). Concentracién
maxima permisible presente en el aire dentro de una area de trabajo, a
la cual no hay da o para el trabajador, durante una jornada de 8 h/dia y
40 h/semana.

NIOSH: National Institute of Occupational Safety and Health.

NOOA: National Oceanic and Atmospheric Administration.

RCRA: Resource Conservation and Recovery Acta.

Para el caso de niveles de toxicidad:
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RQ: Reportable Quantity. Cantidad de sustancia que excede la medida de
EPA.

RTECS: Registry of Toxic Effects of Chemicals.

SARA: Superfund Ammendment Reauthorization Acta

STCC: Standard Transportation Commodity Code.

TLV: Threshold Limit Values (E.U.). Limites de concentracién del
producto, bajo la cual todos los trabajadores pueden estar expuestos
todos los dias laborables sin que haya efectos adversos. TLV-TWA:
Threshold Limit Values-Time Weighted Average (E.U.). Equivalente a CPT.
TLV-STEL: Threshold Limit Values- Short Term Exposure Limit (E.U.).
Equivalente a CCT.

TLV-C:Threshold Limit Values- Ceiling Limit (E.U.). Equivalente a P.
TPQ: Threshold Planning Quantity. Cantidad designada para cada
producto quimico en la lista EHS de EPA.

TRK: Technische Richtkonzentrationen. Se da a las sustancias
carcinogénicas comprobadas en animales y humanos. Es el valor al que
se han encontrado efectos téxicos en humanos.

VEL: Upper Explosive Limit. Concentracion maxima (% en volumen) en
el aire bajo la cual una flama no es propagada.

VLE: Valeurs Limites d, exposition (Francia). Equivalente a TLV-STEL.
VME: Valeurs des Moyennes d, Exposition (Francia). Equivalente a TLV-
TWA.
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