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1 Marco teérico



1.1 Antecedentes de la Quimica Verde

El conocimiento que construye la ciencia se transmite a través de la
ensefianza, y la enseflanza, como actividad cognitiva, se desarrolla de forma
organizada a traveés de la educacion institucionalizada en el aula escolar.

Hoy esa ciencia que se practica y ensefia enfrenta problemas tan complejos
como son el deterioro del medio en que habitamos y la educacion requerida para
abordar la problemética ambiental actual y alcanzar un desarrollo sostenible * 2.

Una posible alternativa para crear una ciencia quimica en el mediano y
largo plazo, que busque acercarse a este ideal, es partir de la practica de los
procesos amigables con el ambiente y que sean econdémicamente redituables, lo
que corresponde a la filosofia de la Quimica Verde °.

La publicaciéon en 1962 del libro “Primavera Silenciosa” de Rachel Carson,
provocd una inmensa controversia sobre el uso de los pesticidas quimicos al
alertar al publico sobre los peligros asociados a su uso. La obra demostr6 cémo
éstos en realidad causaban mas dafio que las plagas que se buscaban erradicar, y
no tantos beneficios como se creia. También, hizo evidente la interrelacion
existente entre los diferentes organismos vivos y ayuddé a comprender que los
humanos no estan separados de la naturaleza, sino que estan ligados a la Tierra
como parte del conjunto interconectado en todo nivel que constituye la vida.

En 1968, después de la publicacion de “Primavera Silenciosa”, se
reunieron en la ciudad de Roma cientificos, investigadores y politicos de 30
paises. Los resultados a corto plazo de esta reunion fueron la conformacion legal
del “Club Roma”, que agrupa a especialistas ambientales a nivel mundial y la
publicacion en 1972 de su “Informe sobre los limites del desarrollo™**.

Durante el periodo previo a la legislacion, era usual la liberacion de los
contaminantes en forma directa al aire, agua y suelo. Se pensaba que el
decremento en la concentracion de los contaminantes en el medio era solucion
suficiente para reducir los efectos de estas sustancias. A éste método se le
conoce como “la dilucién en la solucién a la contaminacién” °. Posteriormente, con

el avance normativo, se pensé que la solucion mas adecuada seria el uso de




equipos de control de emisiones que sirvieran como barreras para cumplir con los

requerimientos de la ley .

Con el incremento de contaminantes en el planeta, asi como los multiples

problemas que se derivan de ello, han obligado al ser humano a preocuparse por

la conservacion medioambiental, lo que condujo a la elaboracion de las primeras

leyes para dicha preocupacion (Tabla 1) °.

Tabla 1.- Ejemplos de leyes a favor del medio ambiente.

Afo  Decreto

' Observaciones

Relacionada a la regulacion y la emision de

1970 | Ley del aire limpio : .
contaminantes a la atmosfera.
Establece programas de subvenciones para la
N construccion de plantas de tratamiento de aguas
Ley del agua limpia . . .
residuales. Regula y aplica la ley del vertido de
contaminantes sobre las aguas de Estados Unidos.
1972 : . Regula la distribucion, venta y uso de estos
Ley Federal de insecticidas . .
i - plaguicidas, los cuales deben ser registrados por la
fungicidas y rodenticidas.
EPA.
Ley sobre el vertido en los Restringe la evacuacion intencionada de materiales
océanos sobre los océanos.
Obliga al andlisis, regulacién y proteccién de los
Ley sobre control de P : )
) - productos quimicos fabricados e importados para los
sustancias toxicas ,
Estados Unidos
Ley de la conservacion de . . .
Regula los residuos sdlidos y peligrosos desde su
1976 | los recursos y su It AR
9 produccion hasta su eliminacién
recuperacion.
Ley de la investigacion y
desarrollo sobre el medio Autoriza los programas de investigacion de la EPA.
ambiente.
Ley sobre la respuesta, Provee los reglamentos federales para la limpieza de
compensacion y lugares abandonados con residuos peligrosos, vertido
responsabilidad general del | accidental y otras descargas de contaminantes al
1980 medio ambiente. medio ambiente y medidas de prevencion.
Obliga a las industrias a informar de la emision de
Ley sobre el plan de . . .
. i contaminantes y anima a las comunidades locales
emergencia y actuacion de - .
) para planificar un programa de emergencia en caso
la comunidad. . L
de emision quimica.
Busca la manera de prevenir la contaminacién
. obligando a que las empresas reduzcan la generacion
Ley de la prevencion de la ) . .
1990 de contaminantes mediante cambios

contaminacion.

econ6micamente efectivos en su produccion,
operacion y uso de materias primas.

Se han identificado alrededor de 12 millones de sustancias en el planeta,

encontrandose en el comercio mundial poco mas de cien mil, de éstas, menos de




tres mil se producen en volumenes superiores a una tonelada anual en mas de un

pais, sin embargo, no se han realizado estudios sistematicos de su peligrosidad
para la salud humana y los ecosistemas a un numero no mayor a mil. La
Organizacion de las Naciones Unidas elaboré una lista de 600 sustancias que han
sido prohibidas, severamente restringidas, no autorizadas por los gobiernos o
retiradas del comercio, de las cuales Unicamente 15 son objeto de control

internacional de exportaciones e importaciones (Figura 1) °.

12,000,000 En el planeta
100,000 En el comercio
8,000 Reguladas
3,000 Corresponden al 90% del consumo
600 Prohibidas o restringidas
15 Sujetas a controles internacionales de exportacién

Figura 1.- Sustancias quimicas en el planeta.

Como consecuencia de la Conferencia de las Naciones Unidas para el
Medio Ambiente y el Desarrollo realizada en 1992, surge una estrategia nombrada
“eco-eficiencia”. De esta manera se comenz6 a modificar la forma en que la
industria operaba hasta entonces; tomar, producir y desechar, hacia la integraciéon
de los temas ambientales, sociales, éticos y econdmicos en la forma de realizar

negocios™.

1.2 Ciclo de la vida de los productos quimicos
El concepto de ciclo de vida de los productos quimicos considera cinco
etapas basicas: premanufactura, manufactura, envio del producto, uso y fin de su

vida util. El actual reto para los profesionales de la quimica es el desarrollo de
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nuevos productos, procesos y servicios que cumplan con los requerimientos

sociales, econdémicos y ambientales. Para tales objetivos, se requiere reducir el
consumo de materiales y energia en los procesos, minimizar la emision de
sustancias quimicas peligrosas al medio ambiente, maximizar el uso de recursos
renovables y extender el reciclaje de los productos *.

Basando la ideologia de los retos que se tienen tanto en la investigacion
como en la industria quimica, surge una nueva forma de hacer quimica, en la que
se busca cubrir con las necesidades y a su vez tener procesos sin alto impacto
ambiental. A esta nueva ideologia se le conoce con el nombre de QUIMICA
VERDE?**,

1.3 Quimica Verde

La Quimica Verde es definida como el disefio y desarrollo de metodologias
para modificar la naturaleza intrinseca de los procesos con la finalidad de reducir o
eliminar el uso y la generacion de sustancias peligrosas que involucren un riesgo
tanto para el ambiente como para la salud humana * .

La quimica ha sido percibida como una ciencia peligrosa. Muchas veces la
gente asocia lo quimico con téxico o riesgoso. Hay maneras de reducir el riesgo
mediante el uso de medidas de seguridad, por ejemplo, equipo de proteccion.
Cuando el equipo de proteccion falla, el riesgo podria entenderse como la
siguiente funcién:

Riesgo = Peligro X Exposicion

Si el riesgo es alto y los controles de exposicion fracasan, las
consecuencias pueden ser catastroficas. Al minimizar la variable del peligro en
lugar de centrarse en los controles de exposicién, el riesgo puede ser limitado,
incluso en casos de circunstancias adversas (accidentes, derrames, etc.) & % °.

Actualmente dentro de los costos de manufactura de un producto se
consideran el costo de las materias primas, asi como el de tratamiento y
disposicién de los residuos (Figura 2) % **.

Tomando en cuenta que entre mas peligroso es un residuo, mas caro es

disponer de éste de manera adecuada, es necesario tomar acciones para prevenir




-

estos gastos desde el disefio mismo de los procesos, utilizando las técnicas de la

quimica verde %34,

Contaminacién Costo de limpieza
icienci i Actitud de la fuerza de
Ineficiencia en energia Emisiones Salud y seguridad | tarea
Ineficiencia en materia prima Medio ambiente Actitud de los vecinos
Produccién Relaciones priblicas
A
Generacién de subproductos
CoSTO DE LOS RESIDUOS Legislacién
y o Y

Incremento en costos

Disposicién de los residuos -
de tecnologia

Futuro

Incremento en los costos

! Incremento en los costos de
de diposiciéon

materia prima

Vi

Pérdida de negocios

Figura 2 Costo de procesos

El objetivo de la Quimica Verde, para reducir los riesgos a través de todas
las etapas del ciclo de las sustancias, ha demostrado que es econdmicamente
rentable. Por dicho motivo, ademas de la reduccion de los riesgos se deben
integrar los doce principios como un conjunto coherente.

A continuacion se enlistan sus doce principios.

1. Prevencidn.- Es preferible evitar la generacion de un residuo que tratarlo o
limpiarlo una vez formado.

2. Economia Atomica.- Se deben desarrollar métodos que maximicen la
incorporacion de los materiales de un proceso en el producto final.

3. Sintesis de sustancias intermediarias menos peligrosas.- Cuando sea
posible, se deben disefiar sustancias quimicas que sean de baja o nula

toxicidad para el ambiente o los seres humanos.




10.

11.

12.

Disefiar sustancias quimicas mas seguras.- Las sustancias quimicas se

deben disefiar de manera que sean eficientes al mismo tiempo que tengan
baja peligrosidad.

Disolventes y sustancias auxiliares mas seguras.- El uso de sustancias
auxiliares (disolventes, agentes de separacion, etc.) debe ser evitado
cuando sea posible y cuando no, se deben utilizar sustancias inocuas.
Eficiencia energética.- Se deben analizar y de ser posible reducir los
requerimientos de energia, dependiendo de sus impactos ambientales y
econdmicos. Son preferibles los procesos a temperatura ambiente y presion
atmosférica.

Uso de materias primas renovables.- Las materias primas deben ser
perfectamente renovables.

Reduccion de la derivatizacion innecesaria.- Cuando sea posible se
debe evitar la derivatizacibn innecesaria (proteccién/desproteccion,
modificaciones temporales durante los procesos quimicos).

Catalizadores.- Es preferible el uso de catalizadores al uso estequiométrico
de sustancias quimicas.

Disefio para la degradacion.- Los productos quimicos deben disefiarse
para que al final de su vida util no persistan en el ambiente y formen
productos de degradacién inocuos.

Desarrollo de tecnologias analiticas para monitorizacion en tiempo
real.- Es necesario el desarrollo de metodologias analiticas que permitan el
monitoreo continuo de los procesos para verificar y controlar la formacién
de sustancias peligrosas.

Minimizacion del riesgo de accidentes quimicos.- Las sustancias
utilizadas en los procesos quimicos se deben seleccionar de manera que se
minimice el potencial de ocurrencia de accidentes quimicos (como

explosiones e incendios) 2.

1 Prevencién

Es mejor evitar la formacion de residuos en lugar de limpiarlo después de

hecho. La generacion de cualquier material que no tiene valor o la pérdida de




energia no utilizada, puede ser considerada un residuo. Como se mencioné

anteriormente, los desechos pueden tomar muchas formas y pueden afectar al
medio ambiente de forma diferente dependiendo de su naturaleza, toxicidad,
cantidad o la forma en la que es liberado. Se puede trabajar por tener soluciones
innovadoras en la busqueda de un enfoque ecoldgico industrial donde desechos
pueden convertirse en una nueva materia prima con un valor significativo para otro

proceso, ya que vuelve a entrar en el ciclo de la vida de una sustancia.

2 Economia atémica

La economia atomica (EA), también llamada eficiencia atdmica, se refiere
al concepto de maximizar la utilizacion de materias primas de modo que el
producto final contenga el nUmero maximo de atomos de los reactivos. La reaccion
ideal seria incorporar todos los atomos de los reactivos. La EA se puede medir
como la relacion del peso molecular del producto deseado y los pesos moleculares

de todos los reactivos usados en la reaccion.

3 Sintesis de sustancias intermediarias menos peligrosas

Las herramientas que los quimicos organicos utilizan, han mejorado
significativamente por trabajo innovador. Muchas de las nuevas reacciones que se
han desarrollado en la ultima década se suman a las ya existentes reacciones
verdes que fueron descubiertas en el siglo pasado. Por ejemplo, en reacciones de
acoplamiento tradicionales, carbonos activados por halégeno se utilizan
generalmente por su alta reactividad; puesto que las moléculas halogenadas son
raramente naturales, implica medidas adicionales para producir el precursor. La
sustitucion de acoplamientos tradicionales con C-H activado, elimina la necesidad

de precursores y por tanto el desecho del subproducto generado.

4 Disefio de sustancias mas seguras
Si bien ha habido un enfoque importante en el disefio de los productos
quimicos para diversas funciones, que van desde medicamentos hasta materias

primas para otros compuestos, se ha producido una sorprendente falta de interés

10



en tomar en consideracion el peligro del proceso de disefio. Entender las

propiedades de una molécula que tienen un impacto sobre el medio ambiente y las
transformaciones que tienen lugar en la biosfera es fundamental para las
sostenibilidad. A través del dominio de este entendimiento, la quimica sera capaz
de disefiar moléculas que sean realmente seguras para los seres humanos y el
medio ambiente. Por ejemplo, la comprension actual de la quimica medicinal ya
puede ayudar a establecer algunas reglas basicas para el disefio de los productos
guimicos menos toxicos a través de la incorporacion de caracteristicas de disefio

especificas que bloquean su acceso a los humanos y los animales.

5 Disolventes

Los disolventes son quizas el area mas activa de la Quimica Verde. Ellos
representan un desafio importante, ya que a menudo representan la gran mayoria
de la masa perdida en sintesis y procesos. Por otra parte, muchos disolventes
convencionales son toxicos, inflamables y/o corrosivos.

La volatilidad y solubilidad de algunos disolventes han contribuido a la
contaminacion del aire, agua y suelo, lo que ha incrementado el riesgo de
exposiciones y ha dado lugar a graves accidentes. Recuperacion vy reutilizacion,
siempre que sea posible, se asocia a menudo con alto consumo energético. En un
esfuerzo por abordar todas estas deficiencias, los quimicos comenzaron la
basqueda de soluciones mas seguras. Sistemas de agua y etanol son algunos
ejemplos de las nuevas propuestas verdes.

Siempre que sea posible, la situacion ideal seria la de no utilizar ningun
disolvente, por que incluir un auxiliar siempre implica esfuerzos y energia para
sacarlo de un sistema determinado. Esta idea se vio reforzada por el hallazgo de
gue son los disolventes los que representan la mayor parte de los residuos de la
industria.

El agua es la molécula mas abundante en el planeta y se le refiere a veces
como el disolvente universal. Ser capaz de ejecutar una reaccion en o sobre agua

tiene ventajas significativas. Las propiedades del agua han llevado incluso a
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velocidades de reaccion mejoradas a través de efectos hidrofobicos hacia algunos

productos y una separacién mas facil.

6 Energia

La creciente preocupacion por el agotamiento de las materias primas del
petrdleo y el aumento del consumo de energia, han impulsado el desarrollo de los
procesos de mayor eficiencia energética y la busqueda de energias renovables.
Como se mencion0 anteriormente, la energia no utilizada también puede ser
considerada un residuo. El disefio de reacciones que no requieran uso intensivo
de energia es altamente deseable. La reduccion de la barrera de energia de
activacion o la eleccion de reactivos apropiados para que la transformacién pueda
realizarse a temperatura ambiente es un ejemplo de lo que los quimicos pueden
hacer para reducir los requerimientos energéticos.

Las energias alternativas también son necesarias. Varias de esas energias
han sido identificadas en la produccion de biocombustibles, energia solar, energia

eollica, energia hidraulica, etcétera.

7 Uso de materias primas renovables

Se ha estimado que la gran mayoria de nuestros productos de fabricacion
se derivan de reservas de petréleo o gas natural. El agotamiento de esos recursos
va a tocar muchos aspectos de nuestra vida y nuestra economia de consumo. En
cuanto a las materias prima renovables, tanto para los materiales y el combustible
se vuelto mas urgente. Los ejemplos de materiales renovables incluyen celulosa,
lignina, suberina y otros compuestos de la madera. En afios recientes, se han
encontrado nuevas aplicaciones como dispersantes, aditivos y materias primas

para la produccion de vainillinay DMSO.

8 Reduccioén de derivados
La derivatizaciéon no covalente es una técnica quimica, que no se basa en la
unidon covalente sino mas bien en las interacciones intermoleculares. Werner

desarrollo un método para utilizar poca energia y menos material para lograr
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modificaciones quimicas del sistema original. Por ejemplo, evitando la formacion

de intermediarios reactivos y protectores moleculares que se pueden sustituir con

materias primas con un mecanismo de reaccion directo.

9 Catélisis

En muchas ocasiones, la formacion de residuos esta relacionada con el uso
de cantidades estequiométricas de reactivos. Catalizar las reacciones puede
mejorar la eficiencia de éstas mediante la reduccion de la energia de activacion,
evitando el uso de cantidades estequiométricas de reactivos y una mayor
selectividad del producto. Esto implica menos energia, menos materia prima vy
menos residuos.

Ademas de la eficiencia, la catalisis puede permitir que las reacciones

adversas puedan llevarse a cabo de otro modo.

10 Biodegradables

El problema de la persistencia ha sido conocido durante mucho tiempo y se
hizo evidente en las primeras etapas del desarrollo industrial. Por ejemplo, en los
afnos 50’s, el TPPS se utiliz6 como un tensioactivo para detergentes. La situacion
era tan critica que hay ejemplos donde el agua tendia a formar espuma cuando
salia del grifo.

El disefio de materiales biodegradables no es una tarea sencilla, como se

ilustra por los continuos problemas de contaminacion ambiental.

11 Tecnologias analiticas

Es la meta de la quimica analitica verde para medir los productos quimicos
sin generar residuos. Las cuestiones ambientales relacionadas con la quimica
analitica, suelen estar vinculadas al enfoque analitico en si. El analisis en tiempo
real directo, lamentablemente no es sistematico. Muchas metodologias todavia
requieren un tratamiento previo de la muestra o se basan en lo que uno puede

llamar andlisis ex situ. Lo que requiere este punto, es la capacidad de supervisar
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mientras se esta llevando el proceso y actuar de inmediato sobre éste para evitar

resultados no deseados.

12 Prevencion de accidentes

Las sustancias peligrosas y procesos se han multiplicado en nuestro
entorno de trabajo. Segun la prevencion de accidente quimico y las enmiendas a
la ley de aire limpio de 1990, la prevencion de los accidentes comienza con la
identificacion y evaluacion de los riesgos. Todos los tipos de peligro, si se trata de
toxicidad, riesgos fisicos, como explosividad o inflamabilidad y peligros globales,
deben abordarse en el disefio de los productos quimicos y los procesos, con el fin

de evitar accidentes como el de Bhopal o el de Love Canal *8° 12,

1.4 ¢ QUE TAN VERDE ES UN EXPERIMENTO?

Con la finalidad de contribuir a la busqueda de la sostenibilidad y teniendo
en consideracion los 12 principios de la Quimica Verde, las diferentes areas en las
que ésta aplica y la necesidad de implementar todo un enfoque dentro de la
Quimica, tanto a nivel industrial como en los laboratorios de investigacion y
docencia, se propone evaluar qué tanto acercamiento verde tiene un método
experimental. Esta evaluacion implica un proceso de analisis, critica y propuesta
qgue permita construir y formar en los estudiantes y profesionistas, una practica
que contribuya a la conservacién de los recursos naturales del planeta.

Para aplicar la evaluacion propuesta, se deben conocer a fondo los 12
principios de la Quimica Verde y sus aplicaciones. Asimismo, se enfatiza que en
relacion al protocolo de la Quimica Verde, no esta estipulado un nimero minimo
de principios que deberian cubrirse para que un proceso, un producto quimico o
una reaccion sean considerados como verdes.

El andlisis se efectia en relacion al cumplimiento de los principios de la
Quimica Verde. La herramienta metodolégica que se propone es mixta: cualitativa,
mediante un codigo de color y semicuantitativa a través de una escala numérica
tipo Likert (1-10). La evaluacion incluye el cédigo de colores y la escala numérica
que va de totalmente café (1) a totalmente verde (10) (Figura 3).

14
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(10) (9 (8) (7) (6) (5) (4) 3) (2) (1)
Figura 3.- Cédigo numérico y de colores para la evaluacibn de procesos

considerados como verdes.

La propuesta de calificacion se hara con base en el diagrama de flujo; se
coloca para cada etapa experimental, una letra minuscula en orden alfabético, un
cuadro conteniendo un numero que indigue el principio de Quimica Verde que se
considera y la evaluacién mediante el c6digo numérico y de colores. Mostrar en
una tabla cada uno de los pasos experimentales en el diagrama de flujo, la
evaluacion vy justificacion de cada uno. Una vez determinadas las evaluaciones
para cada parte del proceso, se determina su promedio y se le asigna una

evaluacién general al proceso 3 14,

El resultado final se referencia en base a la siguiente escala

(20) Totalmente Verde

(9) Gran acercamiento verde
(8) Muy buen acercamiento verde
(7) Buen acercamiento verde
(6) Ligero Acercamiento verde
(5) Transiciéon café a verde

(4) Ligeramente café

3) Medianamente café

(2) Muy café

(2) Totalmente café
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1.5 Microondas, una fuente de energia alternativa

Durante miles de afos, los seres humanos han modificado su entorno de
vida. En los siglos XIX y XX la actividad humana ha transformado con mayor
rapidez la faz del propio planeta, alterando la vida misma. Sin lugar a dudas, uno
de los factores principales de dicha transformacién ha sido el empleo de los
combustibles fésiles, la cual, ha suministrado energia a la poblacion de gran parte
del planeta® *°.

Como muestra del empleo desmedido de los combustibles, en 1990 se
utilizo 80 veces mas energia que en 1800. Entre los combustibles fosiles, también
llamados fuentes de energia no renovables, se incluyen el carbon, gas natural y
petréleo. Cuando éstos se queman, esa energia quimica es transformada en
calorica, que a su vez se transforma en energia mecanica o eléctrica mediante
maquinas como motores o turbinas’.

Las reservas de los combustibles fésiles, se estdn terminando debido a la
explotacion desmedida de los seres humanos. Por tal motivo, se estan buscando
fuentes de energia alternativas. Las fuentes de energia renovables, son aquellas
que dependen exclusivamente, directa o indirectamente del sol o de agua en
movimiento o de otros movimientos y mecanismos naturales del entorno. Algunos
ejemplos son la electricidad solar (fotovoltaica), calefaccion solar de agua, energia
eollica, presas hidroeléctricas, energia oceanica y energia geotérmica proveniente
de manantiales calientes® ”.

El descubrimiento del calentamiento por medio de microondas ocurrié en
1940, durante la Segunda Guerra Mundial, después de que los cientificos
britAnicos John Randall y H. A. Boot inventaran una valvula magnetron para
generar microondas, componente fundamental de los sistemas de radar. En 1946,
Percy Spencer, un ingeniero estadounidense que trabajaba en la mejora del
magnetron, descubrié accidentalmente que la energia de microondas fue la
causante de que una barra de chocolate que tenia en su bolsillo se derritiera. Tras
observar ese comportamiento, se realizaron distintos ensayos con otros alimentos,
los cuales, demostraron que las microondas podian incrementar la temperatura

interna de los alimentos mucho mas rapido que un horno convencional. Todo
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estos experimentos llevaron a la produccién del primer horno de microondas

(Figura 4) para uso doméstico en 1954 ¢

:
. »
|-

p—

Fliadidsy

Figura 4.- Primer horno de microondas fabricado en 1954, media 1.5 m de largo y
pesaba 340 Kg.

El primer horno de microondas fue introducido por Tappan en 1955, pero el
uso generalizado de los hornos de microondas domeésticos se produjo durante los
afios 1970 y 1980*" '8,

La primera publicacién, pionera en la investigacion de la aplicaciéon de
microondas en la sintesis quimica, data de 1969. En ella Vanderhoff describe el
uso de microondas en la polimerizacion de mondmeros de vinilo en disolucion
acuosa. Mas tarde, en 1981, una patente de Bhargava Naresh, describe el uso de
dicha energia para producir ésteres plastificantes. Sin embargo, las publicaciones
mas nombradas como punto de partida de la sintesis organica asistida por
microondas son las de los grupos de R. Gedye y R. J. Giguere, que fueron
publicadas en 1986, en las cuales se describen reacciones que transcurrian en
pocos minutos cuando se irradiaban, en hornos de microondas domésticos, en un

recipiente sellado’.

1.6 Microondas en Sintesis Organica
La sintesis organica es uno de los principales pilares de la investigacion en

la quimica, desde los plasticos hasta los medicamentos, participa en la vida de

17

-




todos. Durante las Ultimas 2 décadas dichos avances han incluido nuevas

estrategias de sintesis. El uso de radiacion de microondas como fuente de energia
ofrece una alternativa prometedora, ya que produce una mayor homogeneidad en
la temperatura y el proceso es considerablemente mas rapido, en referencia con
métodos convencionales de calentamiento (mechero, canastillas, parrillas,
etcétera). El calentamiento convencional muchas veces es ineficaz y consume
mucho tiempo y energia. Utilizar energia de microondas proporciona a los
quimicos un mayor tiempo para expandir su creatividad cientifica, comprobar
nuevas teorias y desarrollar nuevos procesos. A su vez, la sintesis asistida por
microondas representa un gran avance en la metodologia de la quimica sintética,
durante la ultima década, la quimica asistida por microondas ha madurado en una
técnica que provee una interesante alternativa energética de reacciones
quimicas” >’

La mayoria de la quimica con microondas es todavia realizada en hornos
domésticos. Sin embargo, estos instrumentos han sido tratados con escepticismo
y son altamente criticados de sufrir baja reproducibilidad. Ademas, trabajar con
hornos de microondas domésticos con el uso de disolventes polares como alcohol,
DMF y DMSO; da como resultado un calentamiento descontrolado de la mezcla de
reaccion, acompafiada por una considerable acumulacion de presién en
recipientes cerrados, o evaporacion rapida del disolvente en recipientes abiertos,

sin la posibilidad de controlarlo por medio de un reflujo*®.

1.7 Principios de activaciéon por microondas

En el espectro electromagnético, la region de energia de microondas esta
localizada entre la radiacion infrarroja y las ondas de radio (Figura 5). Las
longitudes de onda de las microondas oscilan entre 1 cm y 1m y las frecuencias
entre 300 GHz y 300 MHz. Los hornos de microondas mas comunes operan a una
frecuencia de 2.45 GHz, con el fin de evitar interferencias con las frecuencias de

telecomunicaciones " 171920,
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Figura 5.- Espectro electromagnético

La radiacion de microondas, como cualquier otra radiacién
electromagnética, esta constituida por un campo eléctrico y un campo magnético
que se propagan de forma perpendicular (Figura 6), aunque soélo el campo
eléctrico transfiere la energia, debido a que éste es alterno, provocando un rapido

movimiento de las especies polares que tratan de alinearse con el campo. La

resistencia a dicho movimiento genera calor ** 7.
-~
- .
/// S ’ - E=Campo eléctrico

: .“.
B '/\ P Y B = Campo magnético
3 13 - 1 | i

+=Lonzitud de onda (12,2 cm)

¢ = velocidad de la luz (3-10° m/s)

Figura 6.- Onda Electromagnética.
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El componente eléctrico de una onda electromagnética puede ser reflejada,

transmitida o absorbida por los materiales. Las microondas son reflejadas por
objetos metalicos, absorbida por algunos metales dieléctricos y transmitidas sin
absorcion apreciable a través de otros materiales dieléctricos. El agua y los
alimentos con alto contenido en agua son buenos absorbentes de microondas,
mientras que los materiales cerdmicos y la mayoria de los termo plasticos
absorben las microondas solo ligeramente. En funcion de la interaccion se

encuentran los siguientes grupos (Figura 7):

a) Materiales reflectantes.- Materiales conductores, como metales, que
reflejan la radiacion y no permiten que la onda electromagnética atraviese el
material.

b) Materiales transparentes.- Materiales con una baja pérdida dieléctrica o
aislantes, como el vidrio, que permiten que la onda atraviese el material.

c) Materiales absorbentes.- Los materiales dieléctricos, son capaces de

absorber la onda electromagnética y transformarla en calor - * 2

Winm ML

Figura 7.- Interaccion de las ondas electromagnéticas con diversos materiales.

1.8 Calentamiento convencional y calentamiento con microondas.

En el calentamiento convencional, los reactivos son lentamente activados
por una fuente externa de calentamiento. El calor es conducido a las sustancias,
pasando primero a través de las paredes del recipiente con el fin de alcanzar los

disolventes y reactivos.
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En el calentamiento por microondas, éstas llegan directamente a las

moléculas de toda la mezcla de reaccién, conduciendo a un rapido aumento de la

temperatura 1" %2,

Mezcla de reaccion
(absorbe las
microoncas)
Supercalentamiento
localizado

Corrientes de conveccion

Pared transparente a
las microondas

Calentamiento por conduccion Calentamiento con microondas

Figura 8.- Métodos de calentamiento

Los métodos de calentamiento convencionales suelen ser métodos de
transferencia de energia, lentos e ineficaces, ya que dependen de las corrientes
de conveccion y de la conductividad térmica, lo que provoca que la temperatura
del recipiente de reaccién sea mayor que la de la mezcla. Ademas, el gradiente de
temperaturas puede llevar a la descomposicion de reactivos o productos. Sin
embargo, en el caso del calentamiento por microondas, la energia se transfiere
directamente mediante una interaccion del campo eléctrico con las moléculas del
disolvente, reactivos y catalizadores presentes en la mezcla de reaccion. Los
tubos y matraces en donde se realizan las reacciones son transparentes a las
microondas, por lo que la radiacion pasa directamente a la mezcla, o que provoca
un gradiente de temperaturas inverso con respecto al calentamiento convencional
(Figura 9)."*®
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Figura 9.- Comparacion de la distribucion de la temperatura entre calentamiento

con microondas y convencional.

El calentamiento por microondas también se denomina calentamiento
dieléctrico. Este fendmeno depende de la capacidad de un material especifico
para absorber esta energia y convertirla en calor.

La componente eléctrica del campo electromagnético provoca el
calentamiento por dos mecanismos. El primero se denomina interaccion de dipolos
(polarizacién dipolar o rotacion de dipolo): La irradiacion de la muestra resulta con
el alineamiento de los polos en el campo eléctrico aplicado. Como el campo
eléctrico oscila, el campo de los dipolos tiende a realinearse con el campo
eléctrico y, en el proceso a través de la friccion y de la pérdida dieléctrica, se
produce calor. La cantidad de calor generado esta directamente relacionado con la
capacidad de las sustancias de alinearse con la frecuencia del campo aplicado.
Tanto si el dipolo no tiene tiempo suficiente para realinearse, como si se reorienta
demasiado rapido no da lugar al calentamiento. La frecuencia de 2.45 GHz, usada
en los equipos comerciales de microondas, da tiempo a los dipolos moleculares a
alinearse, pero no de seguir el campo eléctrico oscilante de forma precisa. A esta
frecuencia, el campo eléctrico oscila 4.9x10° veces por segundo, por lo que tiene

lugar un calentamiento rapido de las moléculas (Figura 10) " 191618,
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po eléctrico 08

Figura 10.- Calentamiento con microondas por interaccion de dipolos.

El segundo se denomina conduccién iénica, donde el calor se genera a
través de pérdidas por friccibn que tienen lugar a través de la migracion de los
iones disueltos, cuando éstos se someten a la accibn de un campo
electromagnético (Figura 11). Estas pérdidas dependen del tamafio, carga,
conductividad de los iones disueltos y de la interaccién de estos ultimos con el

disolvente.

QT

po electrico o

Figura 11.- Calentamiento con microondas por conduccion iénica
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Por lo anterior, podemos decir que el calentamiento por microondas

depende directamente de la constante dieléctrica (¢’) y pérdida dieléctrica (). La
capacidad de un material para convertir la energia electromagnética en energia

térmica a una frecuencia y temperatura dada, se calcula utilizando:

£
— = tand

n

Donde tan & es el factor de disipacion de la muestra, ¢’ es la pérdida
dieléctrica, la cual mide la eficiencia con la cual el calentamiento es generado de la
radiacion electromagnéticay ¢’ es la constante dieléctrica, la cual es la capacidad
de una molécula a ser polarizada por un campo eléctrico. Cuanto mayor sea el
valor del factor de disipacion la sustancia se calienta mas eficazmente por las
microondas. En general, las sustancias se pueden clasificar segun su capacidad
de absorber energia microonda en: altamente absorbentes (tand > 0.5),
absorbentes medios (tans 0.1-0.5) y absorbentes pobres (tand < 0.1) En la tabla 2

se muestran valores de estos parametros para algunas sustancias *” 2% 23,

Tabla 2.-. Constante dieléctrica, factor de pérdida dieléctrica y factor de disipaciéon
(25°C y 3GHz)

Sustancia g g”’ tan &
Hielo 3.2 0.00288 0.0009
Agua 76.7 12.0419 0.1570

NaCl ) 0.1M 75.5 12.12 0.2400
NaCl ) 0.5M 67.0 413875 0.6250
PrOH 3.7 2.479 0.6700
Etilenglicol 12.0 12 1.0000
Heptano 1.9 0.00019 0.0001
CCl, 2.2 0.00088 0.0004

En la tabla anterior, podemos observar que el hielo practicamente no sufre

calentamiento por microondas, pues es una sustancia cristalina y ordenada. Sin
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embargo, el agua se calienta rapidamente por el mecanismo de rotacion de

dipolos. Soluciones acuosas salinas sufren los dos mecanismos de calentamiento,
y se calientan mas rapido que el agua pura. La concentracion de las soluciones
también influye en la rapidez del calentamiento. Sustancias con un momento
dipolar nulo no sufren calentamiento, como se aprecia en el heptano y el

tetracloruro de carbono .

1.9 Ventajas del calentamiento por radiacion con microondas frente al
calentamiento convencional
Se puede decir que las principales ventajas del empleo del calentamiento
con microondas frente al convencional son las siguientes:
1. Una importante reduccion de los tiempos de reaccion.
2. Aumento del rendimiento.

3. Una mayor selectividad.

Estos efectos no siempre se observan al mismo tiempo. De hecho, la principal
caracteristica de este calentamiento respecto al calentamiento convencional es la

reduccion del tiempo®® 8,

1.10 Efectos NO TERMICOS de las microondas

Si bien es cierto que las microondas dan energia a las reacciones en forma
de calor, existen fendmenos que no estan completamente entendidos, sin
embargo, hay dos tipos de teorias que son propuestas para explicar la reduccién
de tiempo de reaccion y el aumento de rendimiento bajo condiciones de
microondas con los procesos en condiciones convencionales.

De acuerdo con la primera teoria, la cinética y el mecanismo de reaccion
son los mismos en métodos convencionales y con radiacion de microondas. Sin
embargo, la reduccion de tiempo de reaccion es el resultado repentino, y algunas
veces incontrolable del aumento de la temperatura de reaccion bajo condiciones
de microondas, que a su vez conduce al aumento de las velocidades de reaccién

siguiendo las leyes cinéticas comunes " 1% 23,
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El segundo grupo de teorias supone que durante la radiacion de

microondas de la mezcla de reaccion hay un efecto especifico de la activacion de

microondas que causa un incremento en las velocidades de la reaccion por lo cual

la temperatura global de la mezcla de reaccién es inadecuada de explicar'’. Tales
efectos han sido Illamados NO TERMICOS o ESPECIFICOS DE LAS
MICROONDAS. Entre estos efectos se destacan los siguientes:

Formacion de puntos calientes.-Se han realizado estudios de reacciones
bajo condiciones de radiacion de microondas y fue encontrado que la
temperatura global de la mezcla de reaccion no es representativa, por que
las microondas llevaron a la formacion de puntos calientes, causando el
incremento de la velocidad de reaccion dentro de su rango. Estos puntos
calientes fueron mas largos que 90 um y pueden ser tan largos como
1000um, alcanzando una temperatura de 100-200 °C por encima de la
global.

Incremento del transporte de reactivos a la mezcla de reaccion; en
particular, en reacciones libres de disolventes.- En reacciones en
condiciones libres de disolventes, la difusion de los reactivos es la etapa
mas corta que controla la velocidad de reaccién. Por lo tanto, todos los
procesos que incrementen la tasa de difusion pueden incrementar la
velocidad de reaccion total.

Cambio de la selectividad.- Cambiar la velocidad del incremento de la
temperatura hace posible el control ya sea cinético o termodinamico de la
reaccion. El material bajo radiacion de microondas puede tener una
temperatura interna mas alta que la externa, que es diferente a la de la
mezcla de reaccién. Por lo tanto, es posible cambiar la selectividad e
incrementar el rendimiento, mientras que el mecanismo y cinética de la
reaccion permanecen sin cambios.

Desarrollo y/o incremento del momento dipolar de las moléculas que
reaccionan en el estado de transicion comparado con el estado
fundamental.- Ha sido postulado que el incremento de la polaridad del

sistema de reacciéon desde el estado fundamental, hacia el estado de
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transicion puede resultar en la aceleraciéon de la reaccion debido a una

interaccion mas fuerte de las microondas con los reactivos durante el curso
de la reaccion. Asi, el efecto de las microondas se puede esperar para
mecanismos polares cuando la estabilizacion del estado de transicion es
mas efectivo que el estado fundamental, que resulta en una mejora en la

reactividad por el decremento de la energia de activacién " ¢ 18 19.24,

1.11 Dispositivos de microondas

En un horno de microondas, las microondas son generadas por un
dispositivo llamado magnetron. El magnetrén es un diodo termoiénico que
contiene un anodo y un catodo calentado directamente. A medida que el catodo se
calienta, se liberan electrones y se sienten atraidos hacia el anodo. El anodo es,
por lo tanto, una serie de circuitos, que esta sintonizado para oscilar a una
frecuencia especifica "*’.

Aungue los reactores de microondas han sido introducidos en el mercado
para cocinar, calentar y descongelar alimentos, ellos se han encontrado en
laboratorios de quimica organica para llevar a cabo sintesis. Estos hornos se
caracterizan por una distribucion no homogénea del campo eléctrico debido a
varias reflexiones de las paredes metalicas del horno. Desde hace algunos afios el
empleo de hornos domésticos en investigacion esta decayendo frente a la
aparicion en el mercado de equipos diseflados especialmente para sintesis
organica, con sistemas de seguridad, controladores de presién y temperatura para
la monitorizacién del proceso y que permiten realizar reacciones con disolventes
acoplando refrigerantes u otros equipos desde el exterior. El uso de estos equipos
se ha extendido en gran parte debido a que los precios se han reducido en los
Gltimos afios " 172224,

El compartimento donde los materiales se exponen a las microondas se
denomina cavidad o resonador. Las cavidades son muy variables en tamafos y
formas, dependiendo del fabricante y de las aplicaciones. A pesar de la variedad

de cavidades disponibles, hay dos tipos basicos: Monomodal y multimodal.
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1.12 Reactor monomodal

En un dispositivo monomodal, las dimensiones de la guia de ondas y
excitaciones son especialmente calculadas para permitir tnicamente un modo de
propagacion. Ellos estan permitidos para obtener una distribucion homogénea del
campo eléctrico. Se utilizan con menos potencia emitida pero un alto rendimiento
de energia, por lo que, la utilizacién de un reactor monomodal es energéticamente
eficiente y conduce a mejores rendimientos en la sintesis organica, preservando al
mismo tiempo los productos térmicamente inestables *’.

El disefio de una cavidad monomodal condiciona algunas caracteristicas:

e Se puede controlar la intensidad del campo eléctrico, por lo tanto, el
calentamiento de los materiales dentro de él.

e Hay posiciones especificas dentro de la cavidad monomodal, en donde, la
intensidad del campo es mayor en los picos de las ondas estaticas, y tiende

a cero en los nodos de estas ondas.

e La presencia de un objeto en la cavidad monomodal puede desactivar el
patrén de onda estética. Por esta razon, en estas cavidades no se puede

calentar simultineamente mas de una muestra " °.

A) B) &)

Figura 12.- A) y B) sistemas de microondas monomodales, C) creacion de una

onda electromagnética de patrén estatico en los sistemas monomodales.
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1.13 Reactor multimodal

La principal caracteristica de las cavidades multimodales es la de evitar los
patrones de onda estética. En realidad se busca producir el mayor caos posible en
el interior de la cavidad.

Para lograr el objetivo es necesario cumplir dos principios. El primero, que
las dimensiones deben evitar multiplos enteros o mitades de la longitud de onda
de las microondas. Y el segundo, el empleo de medios para interrumpir algunas
ondas estaticas que podrian formarse en la cavidad, para ello se usan agitadores
0 aspas metalicas que continuamente cambian el patron de campo dentro de la
cavidad. La forma del aspa y sus movimientos es lo que hace que la intensidad del
campo sea homogénea en todas las direcciones y en todos los lugares de la
cavidad.

Como consecuencia del disefio, estos dispositivos presentan una serie de
caracteristicas:

e Las muestras se pueden colocar en cualquier parte de la cavidad para que
los reactivos absorban las microondas.

e Al ser un campo homogéneo, la radiacion y el calentamiento de las
muestras no vendra influenciado por el tamafio ni la forma de los objetos.

Ademas en la cavidad se puede colocar mas de un objeto y la eficacia del

proceso serd la misma que si dentro hubiera solo uno” ***’.

Figura 13.- sistema de microondas multimodal.
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2 Objetivos
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2.1 Objetivo general

Modificar experimentos de Quimica Orgéanica aplicando criterios de Quimica

2.2 Objetivos particulares

Optimizar la hidrdlisis de la trimiristina, utilizando microondas como fuente
de energia

Optimizar la sintesis de &cido adipico, para eliminar el uso de acido nitrico,
utilizando microondas como fuente de energia

Optimizar la reaccion de Knoevenagel, para eliminar la piridina y piperidina,
utilizando microondas como fuente de energia

Optimizar la condensacion benzoinica, para eliminar el uso del i6n cianuro,
utilizando microondas como fuente de energia.

Optimizar la condensacién benzoinica, empleando el anion de la tiamina, a

temperatura ambiente

3 Hipétesis

El uso de energia de microondas, permitird disminuir el tiempo de reaccién
y en algunos casos aumentara el rendimiento
El cambio de algunas materias primas, catalizadores o disolventes,

permitira obtener un procedimiento mas amigable con el medio ambiente
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4 Parte experimental
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Realizar métodos convencionales como referencias, para cada uno de los

experimentos a modificar.

Teniendo como base estos resultados, realizar la sustitucion de la fuente de
energia por un sistema de microondas y a su vez, de ser posible, realizar el
cambio de una o mas sustancias que representen un riesgo, debido a su grado de
toxicidad, por sustancias amigables con el medio ambiente.

La caracterizacion de los productos se realizé con base en sus propiedades

fisicas y espectroscopicas.

4.1 Hidrdlisis basica de trimiristina

Método convencional

En un matraz de fondo redondo de 25 mL colocar 0.5 g de trimiristina, 2.5
mL de NaOH al 25% y 10 mL de etanol. Calentar la mezcla de reaccion mediante
una canastilla, manteniéndola a reflujo durante una hora. Dejar enfriar a
temperatura ambiente vy titular la reaccion, con HCI 6.5 N, para calcular el indice
de saponificacién, con lo que se determina el rendimiento real de transformacion.
Agregar un exceso de HCI para llegar a pH=3, enfriar sobre hielo. Filtrar y lavar
con agua helada. Recristalizar de EtOH/H,O. Secar el producto y determinar punto

de fusion.

Método con energia de microondas

En un matraz de fondo redondo de 25 mL colocar 0.5 g de trimiristina, 2.5
mL de NaOH al 25% y 10 mL de etanol. Introducir la mezcla de reaccion en un
sistema monomodal de irradiacion de microondas y ajustar el equipo con los
siguientes parametros: un tiempo de reaccion de 15 minutos, una temperatura de
75 °C, una potencia de 100 W y una agitacion media. Colocar un sistema de
reflujo (Figura 15) para posteriormente iniciar la irradiacion. Dejar enfriar a
temperatura ambiente vy titular la reaccién, con HCI 6.5 N, para calcular el indice

de saponificacion. Agregar un exceso de HCI hasta pH=3. Enfriar sobre hielo.
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Filtrar y lavar con agua helada. Recristalizar de EtOH- H,O. Secar el producto y

determinar rendimiento y punto de fusion.

Figura 15.- Sistema de microondas

con equipo de reflujo

Todas las reacciones fueron realizadas con las mismas disoluciones de
NaOH de sus respectivas concentraciones, para evitar alteraciones debido a ese

factor.

Espectroscopia

En el espectro de IR de la trimiristina se observan las bandas

Bandas (cm-1) Funcion Carbono en la molécula
1740 C=0 Cl
1463 -CH; C2 al C13
1272 CO-0-C Grupo éster
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En el espectro de H-RMN de la trimiristina se observan

Carbono al que
Senales (ppm) Integracion Multiplicidad estan unidos los
hidrogenos
0.9 9H t 14 (-CHs)
1.2-1.4 60 H m 4-13 (-CHy-)
1.5-1.7 6 H m 3 (-CH2)
2.33 6 H m 3 (-CHy)
4.16 2H m C1’ del glicerol
4.31 2H m C2’ del glicerol

En el acido miristico se observa lo siguiente.

13 11 9 7 5 3 ?

|
/\//\/\/\//\/\\//C_OH
1
14 12 10 8 6 4 2

En el espectro de IR del 4cido miristico se observan las bandas

Bandas (cm-1) Funcion Carbono en la molécula
3500-3000 -OH Vibracion de —OH en C1
1706 C=0 C1
1460 -CH> C2alC12
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En el espectro de H-RMN del acido miristico se observan

Carbono al que
Senales (ppm) Integracion Multiplicidad estan unidos los
hidrogenos
0.88 3H t 14 (-CHs)
1.3-1.4 20 H m 4-13 (-CHy-)
1.65 2 H m 3 (-CH,-)
2.35 2H m 2 (-CHy-)

4.2 Obtencion de acido adipico

Método con &cido nitrico

En un matraz de fondo redondo del0 mL, colocar 2 mL de acido nitrico
concentrado, colocar un refrigerante en posicién de reflujo y calentar el acido a
bafio maria a una temperatura de 55-60°C. Adicionar gota a gota, cada 30
segundos, 1 mL de ciclohexanol. Mantener esta temperatura durante 30 minutos y
elevar posteriormente hasta 100°C en un periodo de 10 minutos y mantener esta
temperatura 5 minutos mas. Transcurrido ese tiempo enfriar en bafio de hielo,
filtrar y lavar varias veces con agua helada. Recristalizar con agua y determinar

punto de fusion.

Método con H,O, como agente oxidante

En 1998, Noyori et al®, describen un método para convertir olefinas a
acidos carboxilicos, a través de la oxidacién de ciclohexeno con agua oxigenada,
método que serd tomado como sistema de referencia.

En un matraz de fondo redondo colocar 0.165 g de Naw042H,0,0.063 g de
acido oxalico y 9 mL de H,0, al 30%. Agitar vigorosamente la mezcla durante 15
minutos, al término de este tiempo adicionar 2 ml de ciclohexeno agitar la mezcla y

calentar con canastilla a temperatura de reflujo por 8 h. Transcurrido el tiempo de
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reaccion la solucion se deja a 5 °C durante 12 h. El precipitado formado se separa

por filtracion y se lava con agua helada. Se deja secar y se toma el punto de

fusion.

Método con H,O,, energia de microondas y mayor proporcion de catalizador.

En un matraz de fondo redondo colocar 0.264 g de NawO42H,0, 0.100 g
de acido oxalico y 9 mL de H,0, al 30%. Agitar vigorosamente la mezcla durante
15 minutos, al término de este tiempo adicionar 2 ml de ciclohexeno. Introducir la
mezcla de reaccion en el equipo de microondas y fijar los siguientes parametros:
tiempo de reaccion de 2 horas 15 minutos, temperatura de 110 °C, una agitacion
vigorosa y una potencia de 285 W. Colocar un sistema de reflujo e iniciar el
equipo. Transcurrido el tiempo de reaccion la solucion se deja a 5 °C durante 12 h.
El precipitado formado se separa por filtracion y se lava con agua helada. Dejar

secar y tomar punto de fusion.

Espectroscopia
Se pueden observar las diferencias entre el ciclohexeno y el &cido adipico,
por medio de la espectroscopia de IR y la H-RMN.

En el caso de ciclohexeno se presenta lo siguiente:

o’ 1
',"'

En el espectro de IR del ciclohexeno se observan las bandas.

Bandas (cm-1) Funcion Carbono en la molécula
3021 C=C C1,C2
2985 C-C C2,C3,C4,C5,C6, C1
1654 Cis disustituido Alqueno
1447 -CH>- C3alC6
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En el espectro de H-RMN del ciclohexeno se observan.

Carbono al que
Sefales (ppm) Integracion Multiplicidad estan unidos los
hidrogenos
1.7 4 H m C3yC6
2.1 4 H m C4yC5
5.7 2H m ClycC2

En el caso de la espectroscopia del acido adipico se observa lo siguiente

O
St
HO -
\H/\/\/6OH
5
o 3

En el espectro de IR de &cido adipico se observan las bandas.

Bandas (cm-1) Funcion Carbono en la molécula
3500-2900 -OH Vibracion de —OH en C1 yC6
2932 -CH»- C2acC5
1698 C=0 Carbonilos C1y C6

En el espectro de H-RMN de acido adipico podemos observar

. . Carbono al que estan
Sefiales (ppm) Integracion _ o
unidos los hidrogenos
1.64 4H C3y C4 (-CHy)
2.32 4 H C2y C5 (-CHy)
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4.3 Reaccién de Knoevenagel para la obtencion de acido cinamico

Método con piridinay piperidina

En un matraz de fondo redondo de 25 mL se agregan 0.4 mL de
benzaldehido, 0.98 g de acido malénico, 1.5 mL de piridina y 0.2 mL de piperidina,
la mezcla de reaccidon se somete a agitacion y a calentamiento por medio de una
canastilla y se mantiene en reflujo durante una hora. Transcurrido el tiempo, la
mezcla se lleva a pH=3 con HCI al 20%, se enfria en bafio de hielo, se filtra la

vacio, se recristaliza de etanol-agua y se determina punto de fusion.

Método con piridina, B-alanina y energia de microondas.

En un matraz de fondo redondo de 25 mL agregar 0.4 mL de benzaldehido,
0.98 g de acido malodnico, 2 mL de piridina y 0.2 g de B-alanina. La mezcla de
reaccion se introduce en el sistema de microondas y se fijan los siguientes
parametros: temperatura 110 °C, 75 watts de potencia y un tiempo de 5 minutos.
Transcurrido el tiempo, la mezcla se lleva a pH=3 con HCI al 20%, se enfria en
bafio de hielo, se filtra la vacio, se recristaliza de etanol-agua y se determina punto

de fusion.

Método utilizando B-alanina y microondas en un sistema cerrado

En un tubo vial del sistema de microondas agregar 0.98 g de &cido
malonico, 1 g de B-alanina, 3 mL de etanol, 3 mL de agua y 0.4 mL de
benzaldehido. El tubo se introduce en el sistema de microondas y se fijan los
siguientes parametros: temperatura 110 °C, 75 watts de potencia, un tiempo de 15
minutos y una presién maxima de 280 psi. Transcurrido el tiempo la mezcla se
lleva a pH=3 con HCI al 20%, se enfria en bafio de hielo, se filtra la vacio, se

recristaliza de etanol-agua y se determina punto de fusion.
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Espectroscopia

En el espectro de IR de benzaldehido se observan las bandas

7 JOL
1
6 2
H
5 3
4
Bandas (cm-1) Funcion Carbono en la molécula
3088 Cc=C Anillo aromatico
2847y 2732 -CHO Resonancia de Fermi
1709 C=0 C1 carbonilo
1607 y 1598 Anillo aromatico Dobles enlaces aromaticos

En el H-RMN del benzaldehido se pueden observar.

Carbono al que
Sefales (ppm) Integracion Multiplicidad estan unidos los
hidrogenos
7.51-7.87 5H m C2-C7
10.00 1H s C1
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En referencia a la espectroscopia del acido cinamico se puede observar lo

siguiente. o
A
4 =
6 ., ~OH
2
7 9
8

En el espectro de IR del &cido cinamico se pueden observar las bandas.

Bandas (cm-1) Funcion Carbono en la molécula
3300-2800 -OH Vibracién de —OH en C1
3054 C=C C3yC2
1681 C=0 C1 carbonilo
1608 y 1586 Anillo aromatico Dobles enlaces aromaticos

En el espectro de H-RMN de acido cinamico se observan

Carbono al que
Sefales (ppm) Integracion Multiplicidad estan unidos los
hidrégenos
6.51 1H d Cc2
7.61-7.87 5H m C5-C9
8.04 1H d C3
13.21 1H s Hidrégeno del -OH

4.4 Obtencién de Benzoina

Método con cianuro como catalizador
En un matraz de fondo redondo de 25 mL disolver 0.125 g de cianuro de
sodio en 3 mL de agua y adicionar una solucion de 1 ml de benzaldehido en 3 mL

de etanol. Colocar la mezcla de reaccion en un sistema de reflujo calentando con
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canastilla durante 30 minutos. Transcurrido el tiempo de reaccion, enfriar sobre

hielo. Filtrar al vacio y lavar varias veces con agua y posteriormente con etanol

frio. Recristalizar de etanol. Secar y determinar punto de fusion.

Método utilizando tiamina como catalizador
En 1958 Breslow descubrié que el i6n tiazolio, en medio béasico, se
comporta de igual forma que el i6n cianuro frente a aldehidos aromaticos y que la

tiamina, contiene una unidad de tiazolio.

HYS B S OH
el T
R/l\i / ase Nl /

Sal de tiazolio

\(N\ NH;
Re |l

A CHQ/

Figura 18.- Unidad de tiazolio presente en la tiamina

En un matraz de fondo redondo de 25 mL disolver 0.175 g de tiamina en
1 mL de agua, adicionar 4 mL de etanol y poder en bafio de hielo. Agregar MUY
LENTAMENTE, aproximadamente en un lapso de 5 a 10 minutos, una solucién de
0.060 g de NaOH en 1 mL de agua y adicionar posteriormente 1 mL de
benzaldehido. Colocar un refrigerante en posicion de reflujo y llevar a una
canastilla de calentamiento, mantener entre 50 y 60 °C durante 90 minutos.
Transcurrido ese tiempo, dejar enfriar a temperatura ambiente y después sobre
hielo. Filtrar al vacio, lavar con agua y posteriormente con etanol frio, recristalizar

de etanol. Secar el producto y determinar punto de fusion.
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Método de obtencidén de benzoina con tiamina como catalizador y energia de

microondas.

En un matraz de fondo redondo de 25 mL disolver 0.175 g de tiamina en
1 mL de agua, adicionar 4 mL de etanol y poder en bafio de hielo. Agregar MUY
LENTAMENTE, aproximadamente en un lapso de 5 a 10 minutos, una solucion de
0.060 g de NaOH en 1 mL de agua y adicionar posteriormente 1 mL de
benzaldehido. Introducir la mezcla de reaccion en el equipo de microondas vy fijar
las siguientes condiciones: temperatura de 60 °C, tiempo 30 minutos, potencia 45
watts, agitacion media. Colocar un refrigerante en posicion de reflujo e iniciar la
reaccion. Transcurrido ese tiempo, dejar enfriar a temperatura ambiente y después
sobre hielo. Filtrar al vacio, lavar con agua y posteriormente con etanol frio,

recristalizar de etanol. Secar el producto y determinar punto de fusion.

Método utilizando tiamina como catalizador y dejando reposar la reaccion a
temperatura ambiente.

En un matraz Erlenmeyer de 25 mL disolver 0.4 g de tiamina en 1.5 mL de
agua, adicionar 5 mL de etanol y poder en bafio de hielo. Agregar MUY
LENTAMENTE, aproximadamente en un lapso de 5 a 10 minutos, una solucion de
0.060 g de NaOH en 1 mL de agua y adicionar posteriormente 1.5 mL de
benzaldehido. Mezclar y dejar reposar a temperatura ambiente durante 18 h.
Transcurrido ese tiempo enfriar sobre hielo y filtrar al vacio. Lavar con agua y
posteriormente con etanol frio, recristalizar de etanol. Secar el producto y

determinar punto de fusion.

Espectroscopia

La espectroscopia del benzaldehido se encuentra previamente descrita en

la pagina 40, en la reaccion de Knoevenagel.
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La espectroscopia de la benzoina presenta

En el espectro de IR las bandas

Bandas (cm-1) Funcion Carbono en la molécula
3600-3200 -OH Vibracion de —OH en C7
3061 C=C Anillo aromatico
1679 C=0 C8
1596 y 1579 Anillo aromatico Dobles enlaces aromaticos

El espectro de H-RMN de benzoina muestra

Carbono al que estan unidos

Sefiales (ppm) | Integracién Multiplicidad _
los hidrogenos
3.64 1H S -OH
6.01 1H S Cc7
7.36-7.94 10 H m C1-C5y C10-C14
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5 Resultados y Analisis

45



5.1 Hidrdlisis basica de Trimiristina

La rapidez de hidrdlisis de un éster puede aumentarse si la reaccion se
efectda en una disolucion basica. El ion hidroxido aumenta la rapidez de los dos
pasos lentos de la reaccion, la formacion del intermediario tetraédrico y el colapso
del mismo. El ion hidréxido aumenta la rapidez de formacion del intermediario
tetraédrico porque es mejor nucleofilo que el agua. El ion hidroxido aumenta la
rapidez del colapso del intermediario tetraédrico porque un oxigeno con carga
negativa puede ser expulsado con mayor facilidad °.

Los productos finales de esta reaccibn en medio basico son el i6n
carboxilato y el alcohol correspondiente.

El indice de saponificaciéon es el numero de miligramos de hidréxido de
sodio requeridos para saponificar 1g de grasa.

La trimiristina es un triglicérido, con una cadena lineal de 14 &tomos de
carbono, que esta presente en el coco y en la nuez moscada. Su hidrdlisis tiene
como resultado la obtencion de glicerina y 3 equivalentes de miristato de sodio,

que tras su acidulacion conduce a la formacion del acido miristico (Figura 14).

i
o (CH2)12CH3

0]
/u\ 1. NaOH, A )k
° (CH,);,CH; 2. —Zna > e ® 3CH;(CHy);

OT(CH2)12CH3

o

Figura 14.- Reaccion de hidrolisis de Trimiristina

El &cido miristico es utilizado en la industria para sintetizar algunos aromas

y como materia prima en jabones y cosméticos.
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Método convencional

Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 3.- Resultados del sistema de referencia de la hidroélisis de la trimiristina.

Condiciones de reaccion Método convencional

Calentamiento con canastilla

En la Tabla 3 se muestran dos concentraciones de NaOH, debido a que se

realiz6 como primera etapa del experimento la reduccion de la cantidad de ésta,
para observar si aplicAndolos existia la posibilidad de mantener el rendimiento en
un 70 %. Como lo demuestran los resultados, con la disminucion de la
concentracion del catalizador, también se afecta el rendimiento obtenido.

El intervalo en el punto de fusién es ligeramente amplio, esto puede
explicarse si tomamos en cuenta que las propiedades de solubilidad de la
trimiristina y del acido miristico son bastante semejantes, lo que podria ocasionar
gue después de haber recristalizado el producto, exista una pequefia cantidad de
la materia prima. El punto de fusién de acido miristico reportado es 54 °C %', es
posible, que por la razén antes mencionada, también se encuentre el punto de
fusion experimental por debajo del reportado. Cabe mencionar que el punto de
fusion se tomo en un aparato Fisher calibrado con diferentes sustancias puras.

Teniendo los valores obtenidos de un sistema de referencia con las
condiciones convencionales de reaccién, se prosiguio a realizar una modificacion
en la fuente de energia. Se sustituy6 la canastilla de calentamiento por un sistema
de microondas, en el cual se buscé realizar una disminuciéon en el tiempo de

reaccion.
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Método con energia de microondas

Los resultados de esta modificacion se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 4.- Resultados del sistema con energia de microondas, de la hidrolisis de la

Aplicacion de energia de microondas

Fuente de energia Irradiacion de microondas

trimiristina

Condiciones de reaccién

Tiempo de reaccién 15 minutos
Temperatura 75°C
Potencia 100 W
Concentracion NaOH 14.6% 23.8%
Rendimiento promedio 43 % 73 %
Disolvente Etanol

Punto de Fusién 51-52 °C

Se puede observar en la Tabla 4 que los rendimientos usando energia de
microondas aumentaron muy poco con respecto al sistema de referencia, ya que,
en ambas concentraciones de NaOH se pueden notar valores semejantes. Sin
embargo, el tiempo de reaccidn entre uno y otro es visiblemente menor, lo que
implica una reduccién de gasto energético, que es lo que busca uno de los
principios de la Quimica Verde.

El tener un tiempo de reaccién 75 % menor, en el caso de energia de
microondas, ademas de implicar un menor gasto energético, permite disponer de
un mayor tiempo para realizar otros proyectos.

En el espectro de IR de la trimiristina se puede observar la presencia de un
grupo éster en 1272 cm-1. Esta sefial no se observa en el acido miristico.

En el espectro de IR del acido miristico se observa una sefial muy ancha entre
3500 y 3000 cm-1 que representa la presencia de un -OH del grupo acido.

En el espectro de H-RMN la principal diferencia entre el acido miristico y la
trimiristina, es que en esta ultima se observan las sefales de los hidrogenos del
glicerol, mientras que el acido no presenta sefiales alrededor de 4.
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A continuacion se muestra la evaluaciéon de que tan verde es cada uno de

los experimentos, para realizar su comparacion y determinar “cuantitativamente”

que método es el mas “verde”.

Calificacion de los experimentos
Método convencional

a) 0.5 g de trimiristina, 2.5 ml 5 (10)
de NaOH al 25% y 10 ml de
EtOH 9 (10)

12 (2)
b) Calentar con canastilla
durante 1 hora. 6(2)

c) Dejar enfriar a temperatura
ambiente.

d) Titular con HCI 6.5N,

5(9)
12 (2
adicionar exceso hasta pH 3.
|

e) Enfriar sobre hielo, hasta 6 (9)
precipitacion, filtrar y lavar
con agua helada. 5(9)

\ f) Residuos: NaCl y HCI

|

0) Recristalizar de EtOH/ H,O ‘ 5(10)  2(8)

La calificacion obtenida por el proceso en general es | (7) lo que se puede

considerar como buen acercamiento verde.
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Tabla 5.- Andlisis de calificaciones por cada paso del proceso.

Paso del
Justificacion de calificaciones
proceso
El uso de un disolvente como el etanol es considerado totalmente
verde, al igual que el uso de NaOH como catalizador, sin embargo,
) el catalizador es peligroso por lo que en ese punto es considerado
con una calificacién baja
El calentamiento se lleva a cabo utilizando una canastilla de
b) calentamiento, por lo que se calificé con un valor muy bajo, ya que,
la energia emitida no es totalmente utilizada por la reaccion
En éste paso no hay gasto energético, ademas, si se utiliza hielo
© para el enfriamiento es considerado una sustancia segura.
g Al utilizar HCI para titular la reaccion, se habla de una sustancia
) toxica y peligrosa.
De manera semejante al paso c) se consideraron los mismos
©) criterios y se califico de la misma manera
. Los residuos al titular son agua y NaCl, pero al agregar un exceso
) de HCI, éste termina en las aguas madre.
Para la recristalizacion se utilizaron disolventes quimicamente
s)] verdes. Se utilizaron pocas sustancias por lo que la economia

atdmica es buena.
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Método con microondas

- 5 (10)
a) 0.5 g de trimiristina, 2.5 ml 9 (10
de NaOH 25% y 10 ml de (10)
EtOH
12 (2)
I

b) Irradiar con energia de

microondas 100 W por 15 6 (10)

minutos.

) ) | 6 (9)
c) Dejar enfriar a temperatura
ambiente. 5(9)

d) Titular con HCI 6.5N,
adicionar exceso hasta pH 3.

: | ) 6 (9)
e) Enfriar sobre hielo, hasta
precipitacion, filtrar y lavar 5(9)
con agua helada. -
f) Residuos: NaCl y HCI 1(2)
g) Recristalizar de EtOH/ H,O 5(10) | 2(8)

La calificacion obtenida por el proceso con energia de microondas es €))

12 (2)

lo que se puede considerar como muy buen acercamiento verde.

En el andlisis de las calificaciones en cada paso de los procesos, se ve
diferencia del método convencional en el paso b), ya que en el convencional se
utiliza una canastilla de calentamiento, mientras que el uso de energia de
microondas permite una eficiencia energética mucho mayor, debido a que el
equipo de microondas focaliza la energia en el seno de la reaccion.

Al realizar la calificacion de ambos métodos, podemos ver que al cambiar la
fuente de energia a la reaccién, ademas de disminuir significativamente el tiempo,
también se observa una mejoria referente a lo “verde” que puede ser el

experimento.
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5.2 Obtencién de acido adipico

El acido adipico o acido hexanodioico es desde la perspectiva industrial uno
de los acidos dicarboxilicos mas importantes, con una produccion de 2.5 billones
de kilogramos al afio, principalmente como precursor del nylon-6,6.

El acido adipico es obtenido principalmente por la oxidacion de compuestos
como ciclohexeno, ciclohexanol o ciclohexanona, sin embargo, la mayoria de
estas oxidaciones se realizan con agentes oxidantes muy téxicos, entre los que
destacan el &cido nitrico y el permanganato de potasio.

Actualmente se realiza esta oxidacion en laboratorios de ensefianza,
utilizando acido nitrico, por lo que, se hard mencion del método para

posteriormente calificar que tan verde es el procedimiento.

oxidante T COOH

- L\/CDGH

Figura 16.- Reaccion de oxidacion de ciclohexeno

Método con HNO3; como agente oxidante
Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 6.- Resultado de la oxidacion de ciclohexeno con HNO;

Condiciones de reaccion Calentamiento convencional

Fuente de energia Calentamiento a bafio maria
Temperatura 1) 55-60°C, 2) reflujo

Tiempo de reaccion 1 hora

Rendimiento promedio 55 %

Disolvente HNO3
Punto de fusion 143-148 °C
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Se puede observar que el método con &cido nitrico tiene un rendimiento

aceptable, sin embargo, los 6xidos de nitrégeno desprendidos durante la reaccién
pueden ocasionar accidentes si nho se controla adecuadamente.

El calentamiento con bafio maria, permite que se controle mas facilmente la
temperatura en el primer paso, sin embargo, no se puede alcanzar la temperatura

de 100 °C, pedidos en una segunda fase.

Método con H,O, como agente oxidante
El resultado obtenido se muestra en la siguiente tabla.
Tabla 7.- Resultado de oxidacion de ciclohexeno con H;O, y calentamiento

convencional

Condiciones de reaccion Calentamiento convencional

Fuente de energia Calentamiento con canastilla

Temperatura Reflujo

Tiempo de reaccion 8 horas

Rendimiento promedio 58.96 %
Disolvente H20-

Punto de fusion 143-148 °C

Se puede observar un rendimiento aceptable, 58.96 %, lo cual implica que

la reaccion propuesta de Noyori es viable para la obtencién de acido adipico.

El punto de fusion tedrico es de 151 °C, sin embargo, como se puede
observar en la Tabla 4, el experimental se encuentra con intervalo de 5 grados,
ademas de 3 grados por debajo del tedrico, lo cual implica, que el producto no se
encuentra totalmente puro. Las caracteristicas del sélido obtenido, ademas de ser
constantes en todos los experimentos, también son congruentes con la
descripcion del acido adipico.

El tiempo de reaccion es muy prolongado, pero se tiene una ventaja por la
cual este método toma gran trascendencia, ya que, al omitir el uso del acido nitrico
se evita la generacion de gases sumamente peligrosos y contaminantes, como lo
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son los oxidos de nitrégeno. Sin embargo, al ser el acido adipico un producto de

suma importancia para la industria, el tiempo de reaccion podria representar una
desventaja importante en este método, por este motivo decidimos hacer algunas
modificaciones para lograr disminuir el tiempo de reaccidén y conservar o0 aumentar

las ventajas ecoldgicas.
Método con H,0,, energia de microondas y mayor proporcion catalizador.

Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla.
Tabla 8.- Resultados de oxidacion de ciclohexeno utlizando energia de

microondas.

Condiciones de reacciéon | Aplicacion de energia de microondas

Fuente de energia Irradiacion de microondas
Tiempo de reaccion 2 horas 15 minutos
Temperatura 110°C
Potencia 285 W
Proporcion de catalizador 40/1 30/1 25/1
Rendimiento promedio 12.3 % 19.86 % 39.53 %
Disolvente H202
Punto de Fusion 143-148 °C

Se puede observar que el tiempo de reaccibn disminuye
considerablemente. Tomando en cuenta que es el mayor problema que podria
presentar la propuesta de Noyori, es una ventaja grande la utilizacion de las
microondas.

Se presentan tres proporciones de catalizador debido a que en la propuesta
original se maneja una proporcién de 40 partes de ciclohexeno por una de
catalizador, sin embargo, al introducirla al sistema de microondas, como se puede
observar en la Tabla 8, el rendimiento es muy bajo, por lo que se aumento en diez
partes el catalizador y se observd una mejoria en el rendimiento. Siguiendo este
criterio, se realizaron aumentos paulatinos en la porcién de catalizador hasta que
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se llegd a 25/1, en la cual el rendimiento se mantiene constante, se observo

también que después de esa proporcion el rendimiento ya no se ve afectado.

El rendimiento que se presenta en la Tabla 8 es un rendimiento con base al
100 %. Sin embargo, si se hace la comparacion con el sistema de referencia se
alcanz6 un 67.04 %, que estaria representando una buena cantidad de acido
adipico, ya que, como se menciond anteriormente, el tiempo es mucho menor, lo
que implicaria que mientras se realiza una reaccion con calentamiento en
canastilla, se pueden realizar 3 mediante irradiacion de microondas, lo que

terminaria generando una mayor cantidad de &cido adipico.

En lo que respecta al punto de fusion se puede observar que tanto con
calentamiento convencional, como, con irradiacion de microondas se tiene el
mismo intervalo de temperatura de fusion del producto, lo cual nos indica que en

ambos casos presentan las mismas caracteristicas.

El espectro de IR de ciclohexeno presenta dos sefiales caracteristicas de
alqueno, una que indica el doble enlace carbono=carbono y la segunda que indica
que la disustitucion del alqueno esta en posicién cis, ya que tenemos presente un
ciclo. Sin embargo, el acido adipico, no presenta esas sefales pues es un diacido

saturado.

En el espectro de IR de acido adipico se presentan dos sefales
caracteristicas, una muy ancha entre 3500 y 2900 la cual representa la presencia
de grupos —OH y otra en 1698 que nos indica la presencia de grupo carbonilo.

En el ciclohexeno se presentan tres tipos de H en 1.7, 2.1 y 5.7, mientras
que en el acido adipico se observan solo dos, 1.64 y 2.32, ya que los H acidos

estan fuera de campo.

A continuacién, se muestran las calificaciones, respecto a que tan “verde”
es el experimento, para cada uno de los pasos a seguir, y la evaluacion del

procedimiento en general.
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Calificacion de los experimentos

Método con acido nitrico

a) 2 mL de acido
nitrico concentrado

b) Calentar a 55-60°C en
bafio maria

|

¢) 1 mL de ciclohexanol
/

d) Mantener temperatura

30 minutos y 6(2)
posteriormente elevarla -

a 100 °C durante 10

minutos
||]l e) Formacion de NO,
f) Enfriar en bafio de
6(10
hielo, filtrar y lavar con
agua helada

] g) Residuos: acido
nitrico

h) Recristalizar de 2(10)
iy e

La calificacion del proceso es (3) lo que se considera medianamente

café, en la siguiente tabla se puede observar el andlisis de cada paso.
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Tabla 9.-Analisis de calificacién por cada paso del proceso.

Paso del proceso

Justificacion de calificaciones

a)

El uso de un reactivo sumamente téxico, como lo es el

acido nitrico, aumenta la posibilidad de un accidente.

b)

El calentamiento se lleva a cabo en bafio maria, lo que
genera una doble fuga de energia. Una al calentar el bafio
maria, ya que éste se realiza en un vaso de precipitados
sobre una parrilla. La siguiente perdida de energia es la

disipacién del calor.

Se agrega la materia prima principal, sin embargo, no se

realiza la adicion de ningun catalizador.

Se sigue utilizando un bafio maria, ademas se intenta llevar
a 100°C, al ser agua no se puede alcanzar esa temperatura
en el DF.

Se genera un subproducto no deseado y altamente

contaminante como lo es el NO».

f)

Solamente se utiliza un bafio de hielo y se utiliza agua el

disolvente verde por excelencia

9)

Al igual que en el paso a) el acido nitrico es una sustancia

muy toxica

h)

Se utiliza agua para la recristalizacién, se considera una
buena economia atémica ya que soélo se utilizan dos

reactivos
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Método con H,0»

a)0.165 g de

NaW0,2H,0.0.063 g

de acido oxalico y
9 mL de H,0,

b) Agitar 15 minutos

\

c) 2 mL de ciclohexeno

|

d) Calentar con
canastilla a temperatura

de reflujo por 8 horas

\
e)Dejara 5 °C por 12 -

horas, filtrar y lavar con

agua helada -

f) NawO,2H,0, acido
oxalico y H,0,

g) Recristalizar de

etanol/agua.

La calificacion obtenida por el proceso es - lo que significa que
el proceso alcanza muy buen acercamiento verde. En la siguiente tabla se puede

observar el analisis.
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Tabla 10.-Andlisis de calificacion de cada paso del proceso

Paso del proceso

Justificacion de calificaciones

a) Se utilizan sustancias seguras, si bien es cierto que el agua
oxigenada tiene cierto peligro, su degradacion llega al agua,
ademas de ser el disolvente.

b) Se genera el catalizador de la reaccion

C) En este paso no se le asigna una calificacion debido a que
solamente se adiciona la materia prima.

d) Se calienta por un tiempo muy prolongado en un sistema en el
cual la energia se puede fugar.

e) Solamente se utiliza un bafio de hielo y se utiliza agua el
disolvente verde por excelencia

f) Al no tener reactivos de alta toxicidad los residuos generados
son amigables con el medio ambiente

Q) Se utiliza agua para la recristalizacion, se considera una

buena economia atomica ya que sélo se utiliza el ciclohexeno

y su agente oxidante.

59




Método utilizando energia de microondas

a)0.264 g de
NaWOQ,2H,0, 0.1 g de

acido oxalicoy 9 mL de

b) Agitar 15 minutos ‘

c) 2 mL de ciclohexeno

d) Irradiar con energia
de microondas a 285 W
por 2 horas 15 minutos

[
e) Dejara 5 °C por 12 -
CH

horas, filtrary lavar con
agua helada

f) NawQ,2H,0, acido -
oxalicoy H50,

g) Recristalizar de

etanol/agua.

La calificacion obtenida por todo el proceso es (10) lo que implica
que el procedimiento es totalmente verde.

El analisis de las calificaciones es igual que en el método con agua
oxigenada y calentamiento con canastilla, solamente difieren en la calificacion de
la energia, ya que, al ser un tiempo de 8 horas con un instrumento en el que no se
aprovecha al 100% la energia contra un mucho menor tiempo en el cual toda la
energia esta focalizada hacia la reaccion, la mejor calificacion la obtiene el

procedimiento en el cual se utiliza energia de microondas.
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5.3 Reaccion de Knoevenagel

parala obtencién de acido cinamico.

Knoevenagel, cientifico aleman, trabajé en la areas de fisicoquimica,
quimica inorganica y quimica organica, especializdndose en el estudio de
1,5-dicetonas. La sintesis que lleva su nombre, consiste en la condensacién de
acido maldnico con aldehidos y cetonas para dar productos intermedios de

caracter aldolico.

En la reaccion de Knoevenagel intervienen aldehidos y cetonas por una
parte, y por otra, enlaces metilenos activos, influenciados por la participacion de

bases débiles.

Esta reaccion es importante en la quimica organica, ya que, el aldehido o
cetona se hace reaccionar con acido maldnico en piridina, en presencia de una
amina como catalizador (generalmente piperidina), originando que el diacido

carboxilico insaturado se descarboxile y de esta manera obtener faciimente el

acido cinamico.

0O
o o
[::TJLH + Dfﬂ“af’uh - OH + CO2
H 0

H Base

Figura 19.- Reaccion de Knoevenagel

Método con piridinay piperidina

Los resultados se muestran en la siguiente tabla.
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Tabla 11.- Resultados de reaccion de Knoevenagel con piridina y piperidina.

Condiciones de reaccion

Calentamiento convencional

Fuente de energia Calentamiento con canastilla
Temperatura Reflujo
Catalizador Piperidina
Tiempo de reaccion 60 minutos
Rendimiento promedio 70 %
Disolvente Piridina
Punto de fusién 131-132°C

Esta metodologia es utilizada convencionalmente, sin embargo, debido a la
cantidad de piridina y piperidina, sustancias altamente toxicas, este sistema sera

utilizado s6lo como referencia.

La piridina, amina en mayor proporcion, tiene dos funciones en esta
reaccion. La primera es que debido a sus propiedades basicas puede extraer el
protén acido del metileno activado, ademas de esta funcién también se utiliza
como disolvente en la reaccién. Mientras que la piperidina, al utilizarla en una

proporcion muy baja, solamente funciona como un catalizador basico.

Se puede observar que el rendimiento obtenido se puede considerar

bueno, sin embargo el impacto ecolégico es muy negativo.

El punto de fusion tedrico es de 132-135 °C, y se puede observar que el

determinado experimentalmente en el producto obtenido es congruente con éste.

Método con piridina, B-alaninay energia de microondas.

Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla.
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Tabla 12.- Resultados de reacciéon de Knoevenagel con piridina, B-alanina y
energia de microondas

Condiciones de reaccién | Aplicacion de energia de microondas

Fuente de energia Irradiacion de microondas
Tiempo de reaccion 5 minutos
Temperatura 110 °C
Potencia 75W
Catalizador B-alanina
Rendimiento promedio 90.9 %
Disolvente Piridina
Punto de Fusion 131-132°C

Se inici6 por hacer el cambio de catalizador, pues la piperidina es la
sustancia mas toxica en el procedimiento, con este cambio se busc6 conservar un
catalizador y a su vez no afectar el rendimiento, sin embargo, se puede observar
qgue el rendimiento aumentd considerablemente con la aplicacion de microondas.
El rendimiento obtenido pasa de ser de un 70 % a un 90 %, lo que significaria que
ademas de bajar la toxicidad del procedimiento, también consigue una mayor
produccion de acido cindmico.

Aplicando energia de microondas pudimos disminuir el tiempo en mas de
90 %, ya que con s6lo 5 minutos de reaccion se obtiene mas del 90 % de
rendimiento, sin mencionar la cantidad de energia ahorrada.

El producto obtenido conserva las mismas caracteristicas que en el método
convencional, y ésto también se percibe cuando se determina el punto de fusiéon y
se observa que es igual al del producto en el sistema de referencia, y se apega al

punto de fusion tedrico.

Método utilizando solamente B-alanina y energia de microondas en un
sistema cerrado

Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla.
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Tabla 13.- Resultados de reaccién de Knoevenagel con B-alanina y microondas en
sistema cerrado.
Condiciones de reaccioén | Aplicacion de energia de microondas en

sistema cerrado

Fuente de energia Irradiacion de microondas
Tiempo de reaccién 15 minutos
Temperatura 110°C
Potencia 75W
Rendimiento promedio 67.2%
Catalizador B-alanina
Disolvente Etanol-Agua
Punto de Fusion 131-132°C

El sistema de microondas utilizado permite llevar a cabo reacciones en
sistemas cerrados, en los cuales se introduce un vial tapado y sellado, lo que
permite que se genere presion por los liquidos evaporados o gases desprendidos
durante las reacciones como en el caso de la sintesis de acido cinamico cuando

ocurre la descarboxilacion.

Figura 20.- Accesorios que permiten obtener un sistema cerrado
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Podemos observar que el tiempo de reaccién aumento al triple respecto al

sistema piridina/B-alanina, sin embargo, en comparacion del sistema de referencia
sigue abajo en un 75 %, lo que se puede seguir considerando como una buena
opcion.

Se puede resaltar que el disolvente utilizado en los dos métodos anteriores
era a su vez uno de los reactivos, sin embargo, como ya se habia mencionado es
sumamente toxico, por lo tanto se buscd un sistema etanol-agua, los cuales son
sustancias amigables con el medio ambiente, en el cual la reaccién pueda estar en
una sola fase, ya que la B-alanina y el &cido maldnico son solubles en agua, pero
al agregar el benzaldehido se presentan dos fases, por lo que es necesario
adicionar etanol.

En lo que respecta al rendimiento, podemos observar que disminuy6 a un
67 %, si es comparado con lo alcanzado en el sistema piridina/B-alanina. Pero
cabe destacar que en este caso se tiene un proceso totalmente amigable con el
medio ambiente, pues en lugar de utilizar la B-alanina s6lo como un catalizador, es
la Unica base en el medio, que esta permitiendo que se lleve a cabo la reaccion, y
no fue necesaria la adicion de piridina.

Si comparamos el rendimiento de este método con el sistema de referencia,
podemos darnos cuenta que en realidad éste no es malo, pues casi alcanza la
misma produccién de acido cinamico que el sistema de referencia, sin dejar a un
lado que en el sistema de referencia hay un mayor gasto energético y una mayor
cantidad de sustancias.

En lo que respecta al punto de fusién, observamos que al igual que en los
dos casos anteriores se presenta el mismo punto de fusion para el producto
obtenido, lo que nos puede llevar a la idea de que tienen la misma pureza.

En lo que respecta al espectro de IR el benzaldehido presenta una banda
caracteristica de aldehidos llamada resonancia de Fermi en 2847 y 2732. Mientras
que en el acido cinamico se observa la presencia de un grupo —OH del grupo
acido.

En lo que respecta a H-RMN, en el benzaldehido se observan 4 tipos de

hidrogeno, en el cual destaca el del grupo aldehido. Mientras que en el acido
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cindmico se observan 6 tipos de hidrogeno en donde destaca los 2 unidos al doble
enlace y el de —OH en 13.21 que desaparece con agua deuterada.

A continuacién se muestran las evaluaciones de los procesos utilizados

para obtener &cido cindmico.

Calificacion de los experimentos

Método con piridinay piperidina

a) 0.4 mL de

benzaldehido, 0.98 g de

acido maldnico, 1.5 mL de

piridinay 0.2 mL de

piperidina -
b)Calentar a reflujo

con canastilla

durante 1 hora

/ 121
¢) Llevar a pH=3 con

HCI \

d)Enfriar sobre hielo, 6(10)
filtrar al vacio y lavar con -

agua va rias veces

e) Residuos: Piridina,

piperidina y HCI

f) Recristalizar de
etanol/agua
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La calificacion obtenida por el proceso es (4) lo que significa que el

proceso es ligeramente café. En seguida se presenta la tabla con el andlisis de

cada paso del procedimiento.

Tabla 14.- Analisis de cada paso del método con piridina piperidina

Paso del
Justificacion de calificaciones
proceso
El uso de dos sustancias toxicas provocan una reaccion
peligrosa, ademas de ser una de ellas el disolvente y el
) reactivo, se encuentra una buena calificacion pues existe
un catalizador
o El calentamiento es efectuado mediante canastilla, lo que
) provoca fugas de energia
C) El uso de acido clorhidrico aumenta el riesgo
g Solamente se utiliza un bafio de hielo y se utiliza agua el
) disolvente verde por excelencia
Al estar en exceso una de las aminas, y la otra ser un
©) catalizador, estaran presentes en los residuos
s)] Se considera una buena economia atémica.
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Método con piridina, B-alaninay microondas.

a) 0.4 mL de

benzaldehido, 0.98 g de 5(1)
acido malénico, 2 mL de
piridinay 0.2 g de

B-alanina
/

b)lrradiar con

energia de

microondasa 75 W
por 5 minutos

|

¢)LlevarlaapH 3 con 12(1
e

|

d)Enfriar sobre hielo,
filtrar al vacio y lavar con
agua varias veces

]
e) Residuos: p-alanina, 1(5)
piridinay HCI |
f) Recristalizar de
etanol/agua
o . (6) _
La calificacion obtenida por el proceso es lo que significa un

ligero acercamiento verde. A continuacion se presenta el analisis del proceso.

Tabla 15.- Andlisis del procedimiento con piridina, B-alanina y microondas

Paso del proceso | Justificacion de calificaciones

a) Se realizd el cambio de la piperidina por un aminoacido, sin
embargo, se conserva la piridina como reactivo y disolvente,

lo que disminuye la calificacion.
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Al utilizar microondas, se usa toda la energia en la reaccion

C) El uso de acido clorhidrico aumenta el riesgo del proceso

d) Solamente se utiliza un bafio de hielo y agua el disolvente
verde por excelencia

e) De la misma manera que en el paso a), ya se elimind un
residuo téxico, pero persiste la piridina

s)] Se considera una buena economia atémica.

Método con B-alanina y microondas

a) 0.98 g de acido 5(10)

malonico, 1 g de p-alanina,

3 mL de agua, 3 mL de 3(10)
etanoly 0.4 mL de

benzaldehido 9(10)

/

b)lrradiar con
energia de 6(10)
microondasa 75 W
por 15 minutos

[

c) Llevarlaa pH 3 con 12(1)

HCI \

d)Enfriar sobre hielo,
filtrar al vacio y lavar con
agua varias veces

6(10)

e) Residuos: p-alanina

f) Recristalizar de 2(10)
etanol/agua -
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La calificacion obtenida por el procedimiento es de - lo que

implica un gran acercamiento verde. A continuacion se presenta el andlisis de

cada paso del procedimiento.

Tabla 16.- Analisis del procedimiento con B-alanina y microondas

Paso del proceso | Justificacion de calificaciones

a) Se retiraron las aminas toxicas, y s6lo quedo un aminoacido
como catalizador y base, ademas de tener como disolventes

Unicamente etanol y agua

b) Al utilizar microondas, se usa toda la energia en la reaccion
C) El uso de acido clorhidrico aumenta el riesgo del proceso
d) Solamente se utiliza un bafio de hielo y agua el disolvente

verde por excelencia

e) Solo tenemos B-alanina y un poco del acido presente

Q) Se considera una buena economia atémica.

Podemos decir que en lo que Quimica Verde se refiere el mejor método es

el sistema, B-alanina con microondas y sistema cerrado.
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5.4 Obtenciéon de Benzoina

La benzoina se obtiene a través de la llamada condensacion benzoinica, la
cual implica la dimerizacion del benzaldehido, en la cual se ha invertido la
reactividad al grupo carbonilo. De este modo, el dimero producido es una
a-hidroxicetona. No obstante esta reaccidbn no ocurre espontaneamente en
disolucién bésica; es necesario el uso de un catalizador que active al carbono
carbonilico %,

En la obtencion de benzoina el catalizador utilizado generalmente es el
cianuro de sodio o de potasio. Sin embargo, como todos sabemos es una
sustancia sumamente peligrosa, por lo que se realizaron modificaciones a esta

sintesis para eliminar a éste catalizador.

O

Catalizador

2CHCHO g O

Figura 17.- Sintesis de benzoina

Método con cianuro como catalizador

Los resultados se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 17.- Resultados de obtencién de benzoina con cianuro como catalizador

Condiciones de reaccién Calentamiento convencional

Fuente de energia Calentamiento con canastilla
Temperatura Reflujo
Catalizador Cianuro de sodio
Tiempo de reaccion 30 minutos
Rendimiento promedio 30 %
Disolvente H,O/Etanol
Punto de fusion 134-135°C
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En la Tabla 17 se observan los resultados obtenidos los que tomaremos

como sistema de referencia, ya que, a este método se le hicieron modificaciones
para convertirlo en un procedimiento mas verde.

El rendimiento promedio es de 30%, este rendimiento nos permite observar
que la reaccion no es muy cuantitativa. Sin embargo, también se observa que el
punto de fusidon es muy cercano al punto de fusion tedrico, el cual es de 135-137,
lo que nos puede indicar que el producto obtenido es de una pureza considerable.

Al tener un catalizador tan peligroso, como lo es el cianuro de sodio, es
Importante que se acaten todas las medidas de seguridad pertinentes. Por dicho
motivo la primera modificacion realizada fue la sustitucion del cianuro por tiamina,

también llamada vitamina B;.

Método utilizando tiamina como catalizador

Los resultados se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 18.- Resultados de obtencién de benzoina con tiamina como catalizador.

Calentamiento convencional

Fuente de energia Calentamiento con canastilla
Temperatura 50-60 °C

Condiciones de reaccién

Catalizador Tiamina
Tiempo de reaccion 90 minutos
Rendimiento promedio 29 %
Disolvente H,O/Etanol
Punto de fusion 134-135°C

Podemos observar que en comparacion con el sistema de referencia la
sustitucion del cianuro por tiamina no afecté el rendimiento, sin embargo, este
cambio genera un proceso considerablemente mas amigable con el medio
ambiente y con el ser humano, ya que, como es conocido, el cianuro en solucién

puede ser absorbido por la piel y causar la muerte.
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Si bien es cierto que el tiempo de reaccion necesario para que la reaccion

se efectle es mayor al sistema de referencia, se debe a que la temperatura de
reaccion debe de ser controlada, ya que la tiamina se puede descomponer a altas
temperaturas y se perderia el catalizador.

El punto de fusion obtenido se encuentra igual al observado en la reaccion
catalizada por cianuro, lo que implica que la pureza del producto es semejante, y
gue esta acorde al punto de fusion tedrico.

Al observar que el catalizador habia funcionado correctamente se decidid
hacer un cambio en la fuente de energia, pretendiendo con ésto que el tiempo de

reaccion disminuya e intentar aumentar el rendimiento.

Método de obtencidén de benzoina con tiamina como catalizador y energia de
microondas.

Los resultados se muestran en la tabla siguiente.
Tabla 19.- Resultados de obtencién de benzoina con tiamina como catalizador y

energia de microondas.

Condiciones de reaccion | Aplicacién de energia de microondas

Fuente de energia Irradiacion de microondas
Temperatura 60 °C
Catalizador Tiamina
Tiempo de reaccion 30 minutos
Potencia 40 W
Rendimiento promedio 29 %
Disolvente H,O, Etanol
Punto de Fusién 134-135°C

En este caso podemos observar que el rendimiento de la reaccién es igual
al de las técnicas anteriores, lo que significa que el método es efectivo en lo que
se refiere a la cuantitatividad.
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El tiempo de reaccion Optimo para esta reaccion es de 30 minutos, lo que

significa que se redujo el tiempo con respecto al calentamiento con canastilla en

un 66.66 % y se igualo al tiempo del sistema de referencia.

Cabe resaltar que en este sistema se tiene una ventaja ademas de la
irradiacion de las microondas, ya que también tiene un sistema de control de
temperatura, lo que facilit6 que la tiamina no se descompusiera con la

temperatura.

Al igual que en los dos métodos anteriores, se obtienen cristales blancos

con un punto de fusion idéntico, lo que confirma que tenemos el mismo producto.

Método utilizando tiamina como catalizador y dejando reposar la reaccion a

temperatura ambiente.

Los resultados se muestran en la siguiente tabla.
Tabla 20.- Resultados de obtencién de benzoina con tiamina como catalizador y
dejando a temperatura ambiente

Condiciones de reaccion Temperatura ambiente

Fuente de energia Sin fuente de energia

Temperatura Ambiente
Catalizador Tiamina
Tiempo de reaccion 18 horas
Rendimiento promedio 47%
Disolvente H,O/Etanol
Punto de fusion 134-135°C

En la Tabla 20 podemos notar que el tiempo de reaccibn es muy
prolongado, sin embargo, tiene una gran aceptaciéon debido a que en lo que
respecta a quimica verde es un excelente ejemplo, ya que no requieres energia

adicional y tienes un catalizador amigable con el medio ambiente.
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Se puede observar que el rendimiento en este método se ve mejorado de

una manera considerable en comparacion a todos los casos anteriores, la
determinacién de llevar a cabo este cambio, fue que a temperatura ambiente la
benzoina es insoluble en la mezcla etanol/agua, lo que ocasiona que a medida
que se va formando el producto se sale del seno de la reaccion, esto provoca que
la reaccion se desplace hacia la formacion de productos.

En lo que respecta al punto de fusidbn observamos de nueva cuenta que se
mantiene congruente con los experimentos anteriores, o que nos confirma que el

producto obtenido de esta metodologia es la benzoina.

En lo que respecta al espectro de IR entre productos y reactivos, existen
dos principales diferencias: mientras que en el benzaldehido existe la presencia de
la resonancia de Fermi, en 2847 y 2732 cm-1, caracteristica de aldehidos, en la
benzoina esta sefial no se encuentra presente. La segunda diferencia es la banda
caracteristica de para grupos —OH, observada en el IR de la benzoina, la cual no

se observa en el IR de benzaldehido.
En lo que refiere a H-RMN, para benzoina se observan a 7 los hidrégenos

de los 2 anillos aromaticos y el H de —OH a 3.64, mientras que en el benzaldehido

sélo hay un anillo aromatico y el hidrégeno del aldehido.
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Calificaciones de los experimentos

Método con cianuro

a)0.125 gde NaCN, 3 mL
de agua, 3 mL de etanol y
1 mL de benzaldehido

b) Calentar a reflujo
con canastilla
durante 30 minutos

6(2)

c)Enfriar sobre hielo,

agua va rias veces.

filtrar al vacio y lavar con

6(10)

III%E

e) Recristalizar de
etanol

1 —— d)Residuos: NaCN

(5)

La calificacion obtenida por el proceso es lo que significa que el

procedimiento esta en una transicion de café a verde. A continuacion se presenta

el analisis de cada uno de los pasos

Tabla 21.- Analisis del cada paso del proceso del método con cianuro

Paso del proceso | Justificacion de calificaciones

a) Se utilizan disolventes considerados quimicamente verdes. El

uso de un catalizador en la reaccion es bueno, sin embargo,

este catalizador también es muy toxico.
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b) El calentamiento es efectuado mediante canastilla, lo que

provoca fugas de energia

C) Solamente se utiliza un bafio de hielo y agua, el disolvente

verde por excelencia

d) Al igual que en el paso a) el cianuro de sodio es una sustancia
muy toxica
Q) Se considera una buena economia atomica ya que soélo se

utilizan benzaldehido y el catalizador

Método con tiamina y canastilla

a)0.175 g de tiamina, 1mL
de agua, 4 mL de etanol,
0.06g de NaOH en 1mL
deaguay 1 mL de
benzaldehido

[
b) Calentar entre
50-60 °C con
canastilla durante 90
minutos

|

c)Enfriar sobre hielo,
filtrar al vacio y lavar con
agua varias veces y
etanol frio

/FJ,____

e) Recristalizar de
etanol

)

3(10)

9(10)

6 (2)

)

d) Residuos: tiamina

2(10)

La calificacion obtenida por el proceso es -
puede considerar como gran acercamiento verde. En la tabla siguiente se puede

observar el analisis de cada uno de los pasos.

lo que se
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Tabla 22.- Analisis de cada paso del procedimiento con tiamina y canastilla

Paso del proceso | Justificacion de calificaciones

a) En este caso tiene una muy buena calificacion ya que la

tiamina es una vitamina y los disolventes son agua y etanol

b) El calentamiento con canastilla genera pérdidas energéticas,

ademas de la complicacion del control de temperatura

C) Solamente se utiliza un bafio de hielo y agua, el disolvente

verde por excelencia

d) Al no tener reactivos de alta toxicidad los residuos generados

son amigables con el medio ambiente

e) La economia atémica es buena ya que se necesita

Unicamente el benzaldehido y la tiamina como catalizador.

Método con tiamina y microondas

a)0.175 g de tiamina, TmL 5(10)
de agua, 4 mL de etanol,
0.06g de NaOH en 1mL
deaguay 1 mL de
benzaldehido

/

b) Irradiar con
microondas a 45 W
por 30 minutos

50
sl
EX

6(10)

c)Enfriar sobre hielo,

filtrar al vacio y lavar con
agua varias veces y 6(10)
etanol frio

/__———————— d) Residuos: tiamina

e) Recristalizar de
etanol 2(10)

78



La calificacion obtenida por el proceso es (10) lo

implica que el proceso es totalmente verde.

que

El andlisis de cada paso del proceso solamente se diferencia del de tiamina

con canastilla en el paso b), en el cual la irradiacion con microondas ocasiona el

aumento de un punto en la calificacion general.

Método con tiamina a temperatura ambiente

de agua, 1.5 mL de
benzaldehido

a) 0.4 g de tiamina, 1.5 mL
de agua, 5 mL de etanol,
0.06 g de NaOH en 1 mL

/

b)Dejar 18 horas a
temperatura
ambiente

6(10)

c)Enfriar sobre hielo,

agua varias veces y
etanol frio

filtrar al vacio y lavar con

R

e) Recristalizar de
etanol

5(10)
3(10) 12(10)

9(10)

)

d) Residuos: tiamina

La calificacion obtenida por el proceso es (10) lo que significa

totalmente verde.

Tanto en el caso de tiamina con microondas, como con tiamina a

temperatura ambiente, se tienen procesos totalmente verdes, sin embargo, la

decision de que método utilizar radicara en lo que se busca hacer. Si se requiere
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la benzoina en poco tiempo se realizara en microondas, si en cambio, el tiempo no

es prioridad y se busca un mejor rendimiento, lo mejor seré utilizar la tiamina a
temperatura ambiente.

80



6 Conclusiones
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En general se considera que se alcanzaron los objetivos propuestos para la

modificacion de metodologias hacia criterios de Quimica Verde, ya que, en todos

los experimentos se sustituyd la fuente energética, ademas de que en la mayoria

de los casos se eliminaron minimo una sustancia toxica.

En casos particulares podemos decir lo siguiente:

En lo que respecta a la hidrolisis de la trimiristina, el mejor método es
cuando se utiliza un sistema de microondas y una disolucion de NaOH al
23 % m/m, pues se obtiene el mejor rendimiento en el menor tiempo,
ademas de un proceso Quimicamente mas verde

En el caso de la obtencion de acido adipico, existen dos posibilidades
viables para su obtencién. Si se requiere una mayor cantidad de producto
sin importar el tiempo, se opta por la sintesis con calentamiento
convencional, sin embargo, si el tiempo de reaccién es una prioridad se
debe optar por la aplicacion de microondas, sin dejar de lado que éste
proceso es el mas cercano a un proceso verde

En referencia a la obtencion de benzoina se tienen dos métodos viables
uno totalmente verde, tiamina a temperatura ambiente, y uno con gran
acercamiento verde, tiamina con microondas. En dichos procedimientos se
debe evaluar cual es el principal objetivo, ya que en el caso de la aplicacion
de microondas es considerablemente mas répido que la tiamina a
temperatura ambiente, sin embargo, el rendimiento es mayor en este ultimo
Respecto a la reaccion de Knoevenagel, el mejor método es en el cual se
utiliza dnicamente B-alanina con aplicacion de microondas y sistema
cerrado, pues, si bien es cierto que existe un método en el cual sélo se
necesita una tercera parte de tiempo y se obtiene mayor rendimiento,
también se utiliza una amina de una toxicidad considerable, lo cual lleva al
proceso solamente a un ligero acercamiento verde mientras el primero tiene

un gran acercamiento verde.
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