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PRESENTACION

La Quimica como disciplina cientifica y tecnolégica
ha brindado a la raza humana, especialmente en el siglo
XX, una gran variedad de beneficios en lo que respecta
a la comodidad o el bienestar material. La humanidad
quiza ya no sea capaz de concebir su vida sin la partici-
pacion de la quimica: los medicamentos, las fibras sinté-
ticas con las cuales confeccionamos nuestros vestidos y
calzados, los accesorios personales y de higiene, enva-
ses para alimentos, objetos para el hogar, componentes
de automoviles, electrodomésticos y computadoras, son
algunos de los usos que damos a la gran variedad de pro-
ductos que ofrece la industria quimica.

Por otro lado, no podemos negar que la produccion
de todos estos materiales ha tenido un efecto negativo
para el medioambiente. La emision de gases toxicos y
el efecto invernadero, la contaminacion de rios y mares
son, entre otras, las consecuencias perjudiciales que la
industria quimica genera como resultado de su actividad
productiva.

Y es que el mundo que la quimica ha ayudado a cons-
truir, enfrenta hoy grandes retos asociados con los cam-
bios en los paradigmas politicos, economicos y cultura-
les, pero especialmente entra a jugar un papel prepon-
derante la problematica ambiental, dado que la humani-
dad empieza a sentir con fuerza los avatares del cambio




climatico global. En este orden de ideas se hace sentir
ya con fuerza la crisis energética, la extincion de espe-
cies animales y vegetales, el agujero en la capa de ozono,
devastadoras inundaciones y huracanes, entre otros as-
pectos que disparan la alerta social.

Ahora bien, en este momento cabria la pregunta: équé
se puede hacer desde el mundo de la quimica para en-
frentar el reto medioambiental?

La respuesta a esta pregunta se encuentra en lo que
se ha dado por llamar Quimica verde (del inglés Green
Chemical), un nuevo enfoque para la quimica, que con-
centra sus esfuerzos en minimizar o eliminar la contami-
nacion ambiental derivada de las actividades industria-
les, mediante la elaboracion de productos quimicos que
no atenten contra la salud o el medioambiente.

En la practica, la estrategia de la Quimica verde con-
siste en el desarrollo de una serie de modalidades de
accion respecto de la produccion y manejo de produc-
tos quimicos, entre las que se cuentan: 1) la economia
atomica, 2) el desarrollo de productos quimicos seguros,
3) la eficiencia energética, 4) la utilizacion de materias
primas renovables y 5) la prevencion en tiempo real de
la contaminacion.

Con la economia atomica se persigue optimizar al
maximo el uso de las materias primas a fin de disminuir
la generacion de desechos, evitando la utilizacion de di-
solventes y sustancias quimicas auxiliares. Se propone
masificar el uso de catalizadores, sustancias quimicas
que se requieren en muy poca cantidad y que ayudan a
aumentar la eficiencia de una reaccion quimica.




Es importante el desarrollo de productos quimicos se-
guros que cumplan su funcion sin causar riesgos a la
salud o al medioambiente y en cuya manufactura se op-
timice el uso de los combustibles a fin de disminuir la
emision de gases toxicos, o reemplazar los por energias
alternativas como la energia solar o la eolica.

Por otro lado, la Quimica verde se propone promover
el manejo de materias primas renovables o productos de
la naturaleza tales como: productos de siembra y cose-
cha vegetal, productos de origen animal, agua, aire, sue-
lo, puesto que oxigeno, agua, silice y similares, son los
unicos desechos permitidos por la quimica verde.

Finalmente, se debe hacer un esfuerzo por desarrollar
protocolos de analisis que permitan controlar las emisio-
nes toxicas de las plantas quimicas, a fin de contar con
los mejores indicadores que permitan tomar los correc-
tivos alli donde sea necesario.

A continuacion se hace una exposicion sistematica,
del tipo divulgativa, de algunos de los principios de la
Quimica verde, a fin de llevar estos planteamientos has-
ta aquellas personas que se interesan por conocer mas
de este nuevo enfoque que se le quiere dar a la Quimica.







PARTE 1

PRINCIPIOS Y CONCEPTOS SOBRE DESARROLLO
SOSTENIBLE Y QUIMICA VERDE

Los doce principios de la quimica verde

En resumidas cuentas podemos decir que la Quimica
verde consiste en el desarrollo de nuevas tecnologias y
metodologias dirigidas a modificar la naturaleza de los
procesos y los productos quimicos a fin de reducir el
riesgo que estos comportan tanto para el medioambiente
como para la salud humana.

Regularmente, en el estudio de costos de un producto
manufacturado se contabilizan los costos tanto de la ma-
teria prima, como de los procedimientos que se aplican
para tratar los residuos que su produccion acarrea. Y
puesto que mientras mas peligrosos son los desechos,
mayores son los costos para disponer de estos de una
manera adecuada, se hace necesario entonces, tomar
decisiones que se traduzcan en acciones coherentes
para prevenir estos gastos. Una forma de hacer esto po-
sible, en beneficio tanto de los consumidores como de los
productores y del medioambiente, consiste en investigar
e implementar ya desde el propio diseno del proceso, las
técnicas de la Quimica verde. En este orden de ideas se
han propuesto doce principios a ser tomados en cuenta:

1. Siempre es preferible evitar la generacion de dese-
chos que tratarlos o limpiarlos una vez formados.
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Se hace necesario desarrollar nuevas metodolo-
gias que optimicen la incorporacion de todos los
materiales (reactantes) de un proceso en el pro-
ducto final (economia atémica).

En aquellos casos en los que sea posible, se deben
disenar sustancias quimicas con baja o nula toxi-
cidad, tanto para la salud humana como para el
medioambiente.

En la planificacion y diseno de un producto qui-
mico se deben incorporar criterios de eficiencia y
baja peligrosidad.

El uso de solventes, agentes de separacion o, en
general, sustancias auxiliares del proceso de pro-
duccion de un producto quimico, debe ser reducido
al maximo o reemplazado por sustancias inocuas a
la salud humana y al medioambiente.

Se debe analizar y, si es posible, reducir el consu-
mo de energia empleado en la produccion, especial-
mente tomando en cuenta el impacto al medioam-
biente. Siempre son preferibles procesos a bajas
presiones y temperaturas, asi como el uso de fuen-
tes de energia alternativas.

Las materias primas deben ser preferiblemente re-
novables.

Siempre que sea posible se debe evitar en los pro-
cesos de produccion la derivatizacion (proteccion/
desproteccion, modificaciones fisicoquimicas,
otros), que se traduce en un incremento de las eta-
pas de produccion y, por consiguiente, en la gene-
racion de residuos y en el consumo energético.

10




10.

11.

12.

El uso de catalizadores debe ser priorizado al uso
estequiométrico de sustancias quimicas.

Los productos quimicos deben ser disenados de
modo que al finalizar el tiempo de vida ttil, no per-
sistan en el medioambiente y, en todo caso, solo ge-
neren productos de degradacion inocuos.

Es necesario desarrollar metodologias analiticas a
través de las cuales se pueda hacer un seguimiento
de los procesos a fin de verificar y controlar la for-
macion de sustancias quimicas peligrosas.

En la seleccion de las sustancias quimicas a ser
utilizadas en los procesos, se debe establecer un
criterio que permita minimizar el riesgo de ocu-
rrencia de accidentes quimicos (explosiones, in-
cendios, otros).

11




Establecer criterios para
minimizar el riesgo
de accidentas

Pravencién de la
contaminacion y correcto
Establecer métodos de

sequimiento y control de la tratamiento de los desechos

contaminacion en tiempo real
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Fomentar la economia
atémica

Disetar
productos
biodegradables

Sintesis de
sustanclas
quimicas menos
peligrosas
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Masificar el
uso de
catalizadores

Disefiar productos

Evitar el uso de eficientes y seguros
reacciones de
derivatizacion

Reducir el uso de
disolventes y otras

Uso de materias. sustancias toxicas

primas renovables

Uso eficiente de la
energia o sustitucion
por alternativas

Figura 1.
Los doce principios de la quimica verde. Aun estamos a tiempo para promo-
ver la quimica verde como una contribucién al desarrollo sustentable y una

alternativa al cambio climético global.
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DESARROLLO SUSTENTABLE Y QUIMICA VERDE

Algunas nociones sobre el desarrollo sostenible

Como consecuencia de la Conferencia Mundial de Na-
ciones Unidas sobre el Medio Humano (Estocolmo, Sue-
cia), en 1972, se comenzo a observar una preocupacion de
la comunidad internacional alrededor de los problemas
ecologicos y del desarrollo. En 1987, la Comision Mun-
dial de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente y el
Desarrollo, adopto por unanimidad el documento Nues-
tro Futuro Comtn o Informe Brundtland,! que constituye
un amplio acuerdo entre cientificos y politicos frente a
los desafios globales en materia medioambiental, espe-
cialmente en lo que se refiere al desarrollo sustentable,
el cual se definié como “aquel que satisface las necesi-
dades esenciales de la generacion presente sin com-
prometer la capacidad de satisfacer las necesidades
esenciales de las generaciones futuras”.

El desarrollo sustentable o sostenible envuelve tres
ambitos fundamentales de accion: el bienestar huma-
no, el bienestar ecologico y sus interrelaciones. Se tra-
ta de un enfoque integrador del desempefo econémico
y medioambiental, en el que el crecimiento econoémico
debe ser suficiente para resolver el problema de la po-
breza y al mismo tiempo ser sustentable para evitar una
crisis medioambiental. Adicionalmente se toma en con-
sideracion la equidad entre generaciones, esto es, una

1 La actividad de la Comisién Brundtland condujo a la convocatoria de la Confe-
rencia de las Naciones Unidas sobre el Medio Ambiente y el Desarrollo, en Rio de
Janeiro, en 1992. La Dra. Brundtland también se desempefié como directora de
la OMS entre 1998 y 2003, fue designada en junio de 2007 junto al ex-presidente
Ricardo Lagos y el ex-canciller coreano Han Seoung-Soo, Enviada Especial de la
ONU para el Cambio Climatico.
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toma de conciencia por parte de la generacion actual, de
que sus acciones pueden poner en riesgo los derechos de
las generaciones futuras.

f ¢ INTERACCIONES
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Figura 2.

Los tres dmbitos de accién del desarrollo sustentable de acuerdo al informe
Brundtland Comisién Mundial de las Naciones Unidas para el Medio Am-
biente y el Desarrollo.

Muchos actores sociales han manifestado su escepti-
cismo en referencia a la factibilidad del concepto de de-
sarrollo sustentable, especialmente tomando en cuenta
el ritmo de crecimiento de la poblacion y las consecuen-
tes presiones econémicas. Por otra parte, ninguna socie-
dad esta dispuesta a admitir que su estandar o calidad
de vida puede representar un costo para las generacio-
nes futuras. Luego, se plantea la necesidad de promover
el desarrollo sustentable como un esquema de desarro-
llo humanista que considera al ser humano como centro
o eje de toda estrategia, en la cual el mejoramiento de la
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calidad de vida se produzca con eficiencia productiva y
de manera armonica con la preservacion de los recursos
naturales.

Desarrollo del sector industrial frente al desarrollo
sustentable

Hasta finales del siglo XVIII la raza humana utiliza-
ba fundamentalmente los recursos renovables para la
alimentacion y para usos funcionales (vestido, calzado,
vivienda, otros). No obstante, los avances alcanzados
con la Revolucion Industrial y durante el siglo XX (uso
de combustibles fosiles, principalmente petroleo y gas
natural), desencadenaron el desarrollo de la moderna
industria quimica con todo lo que ello significa, no solo
para el bienestar general de la humanidad, sino como
impacto para el medioambiente.

En la actualidad, mas de 2.500 productos basados
en el petroleo se encuentra disponibles en el mercado
internacional, destinados a la fabricacion de plasticos,
colorantes y fibras entre otros. En otras palabras, apro-
ximadamente el 90% de los productos quimicos organi-
cos industriales se derivan del petrdleo y del gas natural,
lo que se traduce obviamente en una dependencia del
petrdleo y, por tanto, de su cotizacion en los mercados
internacionales. Esta dependencia también ha afectado
al resto de la industria quimica; por ejemplo, todos los
indicadores economicos senalan que los precios de la
extraccion y transformacion de minerales no energéti-
cos, productos derivados e industria quimica, han expe-
rimentado un aumento sustancial y sostenido desde el
ano 2.000, especialmente los precios de la produccion y
primera transformacion de metales. Las consecuencias
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de este incremento evidentemente alcanzan a los consu-
midores que ven afectada su economia particular.

Por otro lado, la emision de gases de invernadero, su-
mada a la contaminacion de las aguas y de los suelos que
se produce como consecuencia de la actividad industrial,
continua afectando seriamente el equilibrio medioam-
biental, y sus consecuencias se sienten en la actualidad
con un dramatico cambio climatico global.

Es evidente que el sector industrial, especialmente la
industria quimica, debe tomar acciones a corto, mediano
y largo plazo, tales como la implementacion de las técni-
cas de la Quimica verde. Esto trae implicito un cambio
de paradigmas por parte de las empresas que se dedican
a la produccion de productos quimicos, pues se trata de
apostar por la implementacion de energias alternativas
al petrdleo y la inversion en investigacion cientifica, que
valiéndose de los principios de la Quimica verde, puedan
ofrecer alternativas viables.

En este sentido, algunas industrias han comenzado a
desarrollar lo que se ha dado por llamar una “eco-efi-
ciencia”, un enfoque desde el cual se busca cambiar el
paradigma: “tomar, producir y desechar”, por medio de
la utilizacion de tecnologias ecologicamente racionales,
aunada a criterios sociales, éticos y economicos en la
forma de hacer negocios. Aqui se trata de implementar
los criterios de la Cumbre de la Tierra de 1992.

La Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Me-
dio Ambiente y el Desarrollo (CNUMAD), conocida como
“Cumbre de la Tierra”, que se celebro en Rio de Janei-
ro en 1992, sirvio para avanzar en los acuerdos y las
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negociaciones internacionales sobre las cuestiones del
medioambiente y el desarrollo, dando lugar a lo que se
dio por llamar el “espiritu de Rio”, del cual se convirtio
en custodio la Comision sobre el Desarrollo Sostenible
de la ONU. Esta Comision no s6lo ha logrado movilizar
el interés y la participacion activa de los gobiernos y del
sistema de las Naciones Unidas, incluidos los bancos de
desarrollo, sino que también ha captado la atencion de
grupos no gubernamentales y del publico en general.

Ahora bien, en Rio de Janeiro, 172 Gobiernos y 108
Jefes de Estado y de Gobierno aprobaron tres grandes
acuerdos que habrian de regir las acciones futuras: el
Programa o Agenda 21, un plan de accion mundial para
promover el desarrollo sustentable y la Declaracion de
Rio sobre el Medio Ambiente y el Desarrollo, un conjunto
de principios en los que se definian los derechos civiles y
obligaciones de los Estados. Se abrieron a la firma ade-
mas dos instrumentos con fuerza juridica obligatoria: la
Convencion Marco sobre el Cambio Climatico y el Con-
venio sobre la Diversidad Biologica. Al mismo tiempo se
iniciaron negociaciones con miras a una Convencion de
lucha contra la desertificacion, que quedo abierta a la
firma en octubre de 1994 y entro en vigor en diciembre
de 1996.

Desde el punto de vista de la Quimica verde la deno-
minada Agenda 21,> constituye un importante marco
de acuerdo tomando en cuenta que dedica su segunda
seccion titulada Conservacion y Manejo de Recursos
para el Desarrollo, a plantear la necesidad de preservar

2 Informe de la Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Medio Ambiente y el
Desarrollo, Rio de Janeiro, 3 a 14 de junio de 1992.
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y cuidar los recursos naturales y energéticos al mismo
tiempo que reducir la generacion de residuos y desechos
que representen una amenaza a la salud humana y al
medioambiente. Por ejemplo, los capitulos 19, 20 y 21 es-
tan dedicados a la gestion ecologicamente racional de
sustancias quimicas, residuos y desechos peligrosos. La
vision en lo referente a la gestion de sustancias quimicas
se expone en la introduccion al capitulo 19 que destaca:

19.1 Para alcanzar los objetivos sociales y econémicos de la co-
munidad mundial es indispensable utilizar una gran cantidad
de productos quimicos, y las mejores practicas modernas de-
muestran que esos productos pueden utilizarse ampliamente,
con eficacia econdmica y con un gran alto grado de seguridad.
Sin embargo, queda todavia mucho por hacer para difundir la
gestion ecologicamente racional de los productos quimicos t6-
xicos, por via de los principios del desarrollo sostenible y el
mejoramiento de la calidad de vida para la humanidad. Dos
de los principales problemas, particularmente en los paises
en desarrollo, son: a) La falta de informacién cientifica para
poder evaluar los riesgos que entrafia la utilizacion de gran
nimero de productos quimicos; y b) La falta de recursos para
evaluar los productos quimicos respecto de los cuales si se dis-

pone de datos.

19.2 En los ultimos tiempos se ha seguido produciendo una
enorme contaminacion quimica en algunas de las zonas indus-
triales mas importantes del mundo, que entrana graves da-
nos para la salud, las estructuras genéticas y la reproduccion
humanas, y para el medioambiente. La rehabilitacion exigira
grandes inversiones y el desarrollo de nuevas técnicas. Solo se
estd empezando a comprender y a reconocer la importancia

que tiene la difusion de la contaminacion a grandes distancias,
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cuyos efectos pueden hacerse sentir incluso en los procesos
quimicos y fisicos fundamentales de la atmésfera y el clima de

la Tierra.

19.3 Un considerable nimero de 6rganos internacionales par-
ticipa en los trabajos relacionados con la seguridad de los
productos quimicos. En muchos paises existen programas
destinados a promover esta seguridad. Dichas actividades
tienen repercusiones internacionales, puesto que los riesgos
quimicos no respetan las fronteras nacionales. Sin embargo,
es necesario redoblar notablemente los esfuerzos nacionales e
internacionales si se quiere lograr una gestion ecologicamente

racional de los productos quimicos.

Adicionalmente en la Agenda 21 se reconoce la nece-
sidad de invertir recursos en nuevas tecnologias ecold-
gicamente viables y en la transferencia tecnologica, a lo
cual dedica el capitulo 34.

Este amplio marco de convenios internacionales y la
presion de diversas legislaciones que se han adoptado
constituyen un importante marco legal para la industria,
que ha obligado a este sector a entrar en un proceso
de revision de su actuacion y especialmente del impac-
to medioambiental generado por sus diversos procesos
productivos. En este sentido, se ha observado una gra-
dual incorporacion de la variable medioambiental como
un elemento estratégico en la gestion empresarial y se
han venido desarrollando progresivamente una serie de
normas de actuacion conducentes a mejorar el desem-
peiio productivo, a través de la disminucion del impacto
y del riesgo medioambiental, mediante la adopcion de
nuevos métodos y tecnologias que se enmarcan en las
propuestas de la Quimica verde. A esto se suma la im-
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plementacion de una serie de subsidios por parte de los
gobiernos, especialmente en los paises del primer mun-
do, dirigidos a estimular la investigacion y la adopcion
de “tecnologias verdes”.

Debemos reconocer que se ha avanzado en el esfuerzo
por hacer entender al sector industrial la necesidad de
embarcarse en el concepto del desarrollo sustentable,
pero falta mucho camino por recorrer. Los esfuerzos si-
guen y, por ejemplo, se incluyeron dentro de los Objetivos
de Desarrollo del Milenio de la ONU, lineamientos para
la proteccion del medioambiente y el desarrollo sosteni-
ble.

Los Objetivos de Desarrollo del Milenio de la ONU?
constituyen un plan estratégico convenido por todas
las naciones del mundo, que comprende ocho objetivos
los cuales abarcan desde la reduccion a la mitad de la
pobreza extrema hasta la detencion de la propagacion
del VIH/SIDA y la consecucion de la ensenanza prima-
ria universal para el ano 2015. El Objetivo 7° propone
metas a alcanzar en la conservacion del medioambien-
te y el desarrollo sostenible, tales como: “Incorporar los
principios de desarrollo sostenible en las politicas y los
programas nacionales e invertir la pérdida de recursos
del medioambiente”. Esta meta se enfoca en atacar dos
problemas globales fundamentales: en primer lugar, el
control de la emision de los gases de invernadero y, en
segundo lugar, la eliminacion de las sustancias daninas
para la capa de ozono. En el caso especifico de estas me-
tas, para el 2007 el informe de seguimiento de los Objeti-
vos de Desarrollo del Milenio* senala que: 1°) El aumento

3 http://www.un.org/spanish/millenniumgoals/
4 Naciones Unidas. Objetivos de Desarrollo del Milenio, Informe 2007. Nueva York: 2007.
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de las emisiones de gas invernadero supera a los avan-
ces en las tecnologias de energia sostenible y 2°) Se esta
haciendo un esfuerzo global por eliminar las sustancias
perjudiciales para la capa de ozono, si bien los danos
continuaran durante cierto tiempo.

BIOETICA Y QUIMICA VERDE

El término bioética (del griego bios = vida, y ethos =
ética), es un neologismo que etimologicamente se puede
interpretar como ética de la vida o ética de la biologia,
fue utilizado por primera vez por el bioquimico nortea-
mericano Van Rensselaer Potter,> en un articulo intitu-
lado “Bioethics: The science of survival” (Bioética: la
ciencia de la supervivencia),’ y luego en el libro de 1971:
“Bioethics, Bridge to the Future” (Bioética: puente
para el futuro).” Utilizando este término, Potter propu-
so la creacion de una disciplina intelectual cuyo objetivo
fundamental es abordar el problema de la supervivencia
del hombre ante el desafio ecologico planetario sirviendo
de puente entre la ética clasica y las ciencias de la vida,
tomando la vida en su mas amplia acepcion. Bio, explica
Potter, se refiere al conocimiento biologico de los seres
vivientes, mientras que Etica, representa el conocimien-
to de los sistemas de valores humanos. Luego, Bioética
vendria a ser una disciplina racional aplicada a los pro-
Cesos Vivos.

5 Van Rensselaer Potter (27/08/1911-06/09/2001). Bioquimico dedicado a la investigacion
sobre el cancer. Cientifico, de cuya reflexion ética ante las acciones del hombre en la post-
modernidad, propone la Bioética como nueva disciplina que permita meditar acerca de su
actitud frente al medioambiente que le sirve de soporte a su existencia.

6 Potter VR. Bioethics: The science of survival. Perspectives in Biology and Medicine 1970;
14:120.

7 Potter VR. Bioethics, Bridge to the Future. Englewood Cliffs: Prentice-Hall; 1971.

21




La bioética imaginada por Potter —dice el bioetista Ni-
ceto Blazquez—, esta marcada por una vision globaliza-
dora de los problemas de la vida que abarca a la ecologia
y a todo lo que se refiere a nuestras relaciones con el
medioambiente amenazado.® Es clara una preocupacion
ecologista por el equilibrio del medioambiente. En el res-
peto de ese equilibrio nos estariamos jugando el futuro
de la humanidad.

De acuerdo a la vision de Potter tendriamos una espe-
cie de ética ecoldgica que resulta en todo un nuevo cam-
po de obligaciones, normas de conducta y legislacion. Se
trataria de una “moral que se centra en el futuro de la
calidad de la vida”, por lo cual manifiesta una vision in-
tegral del hombre que se pone en evidencia al considerar
los problemas que afectan al futuro del globo terraqueo y
no solo a los aspectos que se refieren a la salud estricta-
mente. Dicho de otra manera, la bioética potteriana esta
integrada por una ética de la tierra, de la naturaleza, de
la poblacion, asi como del uso y consumo de los recursos
naturales a escala mundial. Este planteamiento alcanza
su expresion en la obra Global Bioethics (Bioética glo-
bal),’ donde se pone de manifiesto la influencia de eco-
logistas. Una bioética global debe ofrecer los principios
sapienciales de coordinacion entre los esfuerzos (cienti-
ficos y tecnologicos) por alcanzar una mejor calidad de
vida para el hombre y el medioambiente que le sirve de
soporte vital. Esto se traduce en una apuesta por el desa-
rrollo sustentable como concepto que debe ser atendido
diligentemente con acciones concretas. En esto podemos

8 Blazquez N. Bioética. La nueva ciencia de la vida. Madrid: BAC; 2000.
9 Potter VR. Global Bioethics: Building on the Leopold Legacy. Ann Arbor: Michigan State
University Press, 1988.
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ver una clara conexion entre las propuestas de la bioé-
tica y la Quimica verde, pues ésta plantea la necesidad
de cambiar paradigmas en la industria, especialmente la
industria quimica, a fin de que sus procesos productivos
sean ecologicamente eficientes y contribuyan a un desa-
rrollo humano integral, que pasa por cuidar la calidad
del medioambiente.

Esta claro que la calidad de vida en general es insepa-
rable de la calidad del medioambiente en el que se desa-
rrolla, por lo que la supervivencia y la salud de la raza
humana dependen del mantenimiento y de la proteccion
del medioambiente. De acuerdo a esto, una bioética glo-
bal exige un andlisis tripartito:

1. Bioética global porque considera una relacion con la
Tierra entera (Gea). La bioética asi entendida equi-
vale a una ética universal para bien del mundo.

2. Bioética global en cuanto a que abarca todos los pro-
blemas éticos relacionados con la vida y la salud hu-
mana, asi como ambiental o ecologica.

3. Bioética global desde el punto de vista metodologico,
pues adoptada para su estudio la incorporacion de
todos los conceptos, criterios y sistemas de valores
correspondientes a las ciencias de la vida implicadas.

Asi pues, la bioética global, cuyo cometido especifico
es la supervivencia de la humanidad, tiene en la Quimica
verde una forma de ejercitarse en la practica, pues con
sus planteamientos se propone un plan de accion con-
creto con claros objetivos que deben ser atacados, tal y
como se desprende de los “doce principios de la Quimica
verde”.
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EcoONOMIA ATOMICA

El concepto de economia atémica fue usado por prime-
ra vez por Barry Trost!’ y es aplicable a las reacciones, o
procesos sintéticos de varias etapas, que incorporan to-
dos los atomos de los reactivos en un tnico producto de
reaccion. La economia atémica de una reaccion quimica
permite comparar las relaciones reactante/producto/re-
siduos, de dos 0 mas rutas de reacciéon para un mismo
producto quimico, a fin de establecer un criterio acerca
de la sostenibilidad de la reaccion, considerando tanto
su viabilidad econ6mica como medioambiental, especial-
mente tomando en cuenta que la Quimica verde plantea
la necesidad de minimizar los residuos o desechos, lo
que se traduce en una optimizacion del uso de los reac-
tantes.

La premisa fundamental de la economia atémica plan-
tea que un proceso quimico, debe ser disefiado optimi-
zando la incorporacion de todos los atomos de los reacti-
vos en un unico producto, llevando al minimo (idealmen-
te a cero) los residuos generados.

La economia atomica puede expresarse como:

[Peso - total - atomos - del - producto]
[Peso - total - atomos - de - los - reactivos]

%Economia - atomica x100%

Como ejemplo podemos analizar la sintesis clasica del
yodoformo (triyodometano):

CH,CH,OH + 41, + 6KOH + CHI, + 5KI + 5H,0 + CHOOK

La economia atomica en funcion de la produccion de
yodoformo seria:

10 a) Trost BM. Science 1991; 254:1471. b) Trost BM. Acc Chem Res 2002; 35:695.
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[394]
[1398]
Como se observa del calculo, el porcentaje de economia
atomica de la reaccion para la produccion de yodoformo
es pobre, apenas un 28,18%, lo que significa que el res-
tante 71,82% representa a los subproductos de la reac-
cion.

%Economia -atébmica = x100 = 28,18%

Hablar de economia atémica tiene especial sentido
cuando se comparan reacciones quimicas tradicionales
frente a rutas de sintesis donde interviene un cataliza-
dor, es decir, reacciones cataliticas. Por ejemplo, la oxi-
dacion del etileno o epoxidacion, mediante un procedi-
miento convencional y otro catalitico (Fig. 3), ilustra el
concepto de economia atomica.

Procedimiento convencional (no catalitico):

1- CaCO;+H,0 — Ca(OH), + CO,

Cl
2.- CHy=CH, + Cl, + H,0 —> o NS
Cl
3- HO/\/ +1/2Ca(0OH), —> ;; + 1/2CaCl, + H,0
o

Procedimiento catalitico:

lizad
1.- CH,=CH, + 1/2 0, —Lalzador] \ /

Figura 3.
Procedimiento tradicional y catalitico para la epoxidacién de etileno.

En el proceso tradicional de la epoxidacion del etileno
se utilizan una serie de reactivos que contienen atomos
de C, H, Cly Ca, que no aparecen en el 6xido de etileno,
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sino en los residuos de la reaccion: CO,, HCl y CaCl2,
los cuales deben ser eliminados o reciclados; tan solo el
oxigeno de la molécula de agua se incorpora al producto
final. Este proceso conduce a un porcentaje de economia
atomica inferior al 30%, lo cual representa para la in-
dustria quimica un problema econémico y medioambien-
tal. En contraposicion, la epoxidacion catalitica hace
uso exclusivo del oxigeno que requiere la reaccion y, por
tanto, no genera residuos, lo que significa que tenemos
un 100% de economia atémica, puesto que el catalizador
es reciclado y el oxigeno se incorpora completamente al
producto final.

Debido a que la destruccion, reciclaje o almacenaje de
los residuos de las reacciones de uso industrial acarrea
en general un serio problema, se puede suponer que mu-
chos de los procesos quimicos industriales tradicionales
no cataliticos, que generan una cantidad elevada de re-
siduos, seran sustituidos por procesos cataliticos mucho
mas eficientes desde el punto de vista de su economia
atomica y de su impacto sobre el medioambiente.

Esta claro que el porcentaje de economia atomica en
una reaccion quimica dada, depende de la naturaleza de
dicha reaccion. Como sabemos, las reacciones quimicas
se pueden clasificar como reacciones de sustitucion, eli-
minacion, adicion, intercambio o combinacion de ellas.

Por su naturaleza en las reacciones de sustitucion
no se puede evitar la formacion de subproductos, por lo
que el porcentaje de economia atomica dependera del ta-
maiio del grupo saliente y de la naturaleza del nucleofilo
utilizado. En el caso de las reacciones de eliminacion,
se puede decir que generalmente presentan bajos por-
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centajes de economia atomica, pues no se puede evitar
que una parte del sustrato se transforme en subproduc-
to.

Por su parte las reacciones de adicion pueden llegar
a mostrar un 100% de economia atémica, como es el caso
de las adiciones a dobles enlaces. Un caso similar se ob-
serva en las reacciones de intercambio.

Una consecuencia natural del concepto de economia
atomica es la “selectividad atéomica”,'' con la cual se
puede establecer la relacion entre la masa del producto
de reaccion deseado y la de los reactivos. Un interesante
ejemplo de una aplicacion del concepto de economia y
selectividad atomica en un proceso productivo, en este
caso a escala industrial, se puede observar en la sintesis
de de la hidroquinona y del ibuprofeno. La hidroquinona,
un compuesto organico de importancia para la industria
quimica, se puede sintetizar en tres pasos, con una alta
economia atomica y selectividad a partir del uso de ca-
talizadores (Fig. 4). El ibuprofeno, un analgésico y anti-
inflamatorio no esteroideo de uso comun, tiene una ruta
de sintesis originalmente desarrollada por la empresa
Boots, que se basa en reacciones organicas clasicas con
baja economia atomica, pues produce una cantidad ele-
vada de residuos. Por esta razon la empresa Hoechst
disefi6 un procedimiento alternativo que, utilizando ca-
talizadores, presenta grandes ventajas pues tiene una
excelente economia y selectividad atomica, que reduce
los residuos de reaccion. La ruta Hoechst reduce el nu-
mero de etapas sintéticas de seis a tres mediante el uso
de reacciones cataliticas (homogéneas), como la carbo-

11 Sheldon RA. J Mol Catal 107(1996), 75
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nilacion de un alcohol para dar el acido correspondiente,
catalizado por un complejo de paladio. En la Fig. 5 se
pueden observar las dos rutas de sintesis del ibuprofeno.

[
—
=4

&
b
/

/ \ 1
HNOD, _Mno, | Fe W iy
Hy30, J

S k\ll_//ﬁ
RUTA CLASICA U OH
[
K//’ DOH
\\ - - § -
ot aH
=."/

P
] Hel [ erne,cc

\
0CH

\ /

RUTA CATALITICA

Figura 4. Rutas de sintesis (cldsica y catalitica) de la hidroquinona.

Ruta Boots
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|
{CHCoj0
CH,CO0H
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COCH;
COOH

Figura 5. Rutas de sintesis del ibuprofeno.

Es necesario mencionar que en general, el concepto de
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economia atémica, no es utilizado tanto como se deberia
hacer en el disefio de procedimientos o rutas de sintesis.
Se ha hecho un mayor énfasis en el desarrollo de nuevas
metodologias basadas en el uso de complejos reactivos
estequiométricos o en la proteccion y desproteccion de
grupos funcionales, lo cual va en detrimento de la eco-
nomia atomica. El analisis de la mayoria de las rutas de
sintesis que son publicadas en las revistas especializa-
das indica que no se termina de entender la necesidad
de hacer esfuerzos para incorporar los conceptos y pro-
puestas de la Quimica verde.

LA TOXICIDAD Y LA QUIMICA VERDE

Uno de los postulados fundamentales de la Quimica
verde se refiere al empeno por disefar sustancias quimi-
cas que tengan una baja o nula toxicidad para el ambien-
te y los seres humanos (Principio N° 4).

Desde la década de 1960 se ha observado un aumento
del interés por la toxicidad de los productos quimicos,
que en muchas ocasiones se ha determinado por casua-
lidad o por “prueba y error”. El tetracarbonilo de niquel
es un caso emblematico; la toxicidad de este compuesto
organometalico volatil, que se produce durante la manu-
factura del niquel, se determin6 como consecuencia de
la muerte de trabajadores expuestos a la inhalacion del
producto. Esta clase de resultados, generalmente fatidi-
cos, observados en trabajadores de la industria, espe-
cialmente de la industria quimica y en poblaciones ale-
danas a los parques industriales, ha llevado al estableci-
miento de niveles o limites de exposicion. Los limites de
exposicion han evolucionado con el tiempo de la mano
del desarrollo de nuevas tecnologias de analisis quimico.
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Sobre la base de estos limites de exposicion y con un
seguimiento constante de las entidades gubernamenta-
les tales como la Oficina de Proteccion Ambiental de la
Administracion Federal de EE.UU., se han establecido
legislaciones con las que se quiere minimizar el riesgo
quimico.

El riesgo quimico puede ser definido como una funcion
de la peligrosidad del producto quimico y el tiempo de
exposicion al mismo. Este concepto ha conducido al
establecimiento de practicas de seguridad que deben
ser observadas por los empleados de la industria,
asi como a un control ambiental dirigido a la calidad
del medioambiente, especialmente cuando existen
comunidades que pudieran estar siendo afectadas.
Ahora bien, por mas que se apliquen estrictos controles,
éstos no son perfectos y el riesgo siempre queda latente,
de alli la urgencia de los planteamientos de la Quimica
verde, que ataca la raiz del problema cuando se plantea
el diseno inteligente de productos y procesos quimicos
menos t6xicos y mas amigables con el medioambiente.
En este sentido, se ha observado en las ultimas décadas
un interés por el desarrollo de procedimientos de sintesis
que parten de reactivos de bajo riesgo quimico, por
ejemplo, reacciones de formacion de enlaces carbono-
carbono via radicales libres,'> una reaccion de mucho
interés para la industria farmacéutica por la diversidad
de sustancias que se pueden producir.

No obstante, las reacciones via radicales libres, que
en un principio se perfilaban como la “soluciéon” se
convirtieron progresivamente en el “problema”, pues

12 Murphy JA. Pure and Applied Chemistry, Special Topic Issue on Green Chemistry, 2000,
72(7) 1327.
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para la generacion de estos radicales se requiere utilizar
compuestos organometalicos de estano, los cuales
han demostrado ser altamente neurotoxicos. El riesgo
podria disminuir con adecuadas estrategias de manejo, y
tomando en cuenta las subsiguientes etapas de reaccion
y purificacion, pero siempre existe la posibilidad de
que parte del estano termine en el producto final, con
el consiguiente riesgo, especialmente si tomamos en
cuenta que el consumidor final puede invocar el principio
juridico “lo que no tienes no puede hacerte dano”. De alli
que la sustitucion de los compuestos organometalicos de
estano en estas reacciones sea una importante area de
investigacion

En este orden de ideas, se ha propuesto una posible
alternativa que consiste en utilizar sulfuros, compuestos
que pueden ser facilmente oxidados y permiten transferir
un electron al electrofilo y generando un radical anion,
el cual puede a continuacion fragmentarse para generar
el radical organico requerido.
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Parte 2
CATALISIS Y QUIMICA VERDE

Introduccion

Por definiciéon, un catalizador es una sustancia que
produce un aumento en la velocidad con la que una
reaccion alcanza el equilibrio, sin consumirse en dicha
reaccion. Luego, el catalizador se combina con los
reactantes para generar nuevas especies moleculares
conocidas como intermediarios, los cuales pueden ser
mas facilmente transformados en los productos de
reaccion deseados a través de una serie de etapas que
componen un ciclo catalitico.

Debe quedar claro que el efecto de un catalizador es
“puramente cinético”, se trata de acelerar una reaccion
que esta “favorecida termodindmicamente” o que
cumple con el criterio de espontaneidad (AG® < 0).
Precisamente, que una reaccion cumpla con el criterio
de espontaneidad, no significa que sea viable en el
tiempo, de alli la necesidad de utilizar un catalizador
que acelere la reaccion y la haga viable en el tiempo.
El caso emblematico lo encontramos en la reaccion de
produccion de agua a partir de sus constituyentes:

H,(g) + %0,(g)~ H,0, AG® = -474,3 kJ/mol

Esta reaccion cumple con el criterio de espontaneidad
que la hace termodinamicamente favorable; sin embargo,
no es viable en el tiempo, usted puede tener en contacto
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por anos al hidrogeno y al oxigeno, sin que se produzca
una gota de agua, basta con que utilice un catalizador de
platino, p. €j., una rejilla de platino metalico y la reaccion
se producira violentamente.

Un catalizador también afecta la distribucion de pro-
ductos de reaccion, catalizando reacciones competitivas
a velocidades diferentes. De esta manera, un cataliza-
dor incrementa la velocidad de los procesos al generar
nuevas rutas de reaccion con energias de activacion me-
nores, segin la Fig. 6. Como se puede observar, la re-
accion sin catalizar solo tiene un camino con una sola
energia del estado de transicion (AG¥), mientras que en
la reaccion catalizada, el catalizador ofrece varios ca-
minos alternativos cada uno con su propia energia libre
(AG 7), que es menor que en la reaccion sin catalizar, lo
cual produce el efecto neto de acelerar la velocidad con
la cual ocurre la reaccion.
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Reaccion no Catalizada

Reaccion Catalizada

Energia Libre AG®

h 4
Reactantes Productos

Coordenada de Reaccion

Figura 6. Coordenada de reaccién versus energia de activacién para una re-
accién termodindmicamente esponténea. (a) Camino de reaccién para una
reaccién sin catalizar y (b) Camino de reaccién para una reaccién cataliza-
da. Al ser G una funcién de estado, el catalizador no afecta la energia libre
de Gibbs de la reaccién total (AG®).

Cuando hablamos de catalizadores, una propiedad
importante a considerar es su actividad, que puede ser
definida de varias maneras. El nimero de repeticion (o
TON por sus siglas del inglés: turnover number), expre-
sa el numero de moles de productos obtenidos por mol
de catalizador y nos proporciona una medida de la esta-
bilidad del catalizador bajo las condiciones de reaccion
(ecuacion 1). La velocidad del catalizador se expresa ha-
bitualmente como frecuencia de repeticion (o TOF por
sus siglas del inglés: turnover frecuency), que se define
como la cantidad de moles de productos obtenidos por
unidad de tiempo dividida por la cantidad de moles de
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catalizador (ecuacion 2). Un catalizador activo presen-
tara valores altos tanto de frecuencia como de niimero
de repeticion.

[NUumero - de -moles - de - productos - obtenidos]
[Numero -de - moles - de - catalizador]
Ec. 2

TON =

[Numero - de - moles - productos - obtenidos]
[tiempo - de -reaccion] x [Numero - de - moles - de - catalizador]

Ec. 3

TOF -

Otro parametro importante a considerar cuando se
habla de catalisis, es la selectividad, que se refiere a
la capacidad que presenta un catalizador para orientar
la reaccion a la produccion, dentro de todas las posibi-
lidades, de un producto deseado, generando la minima
cantidad de productos secundarios o no deseados. Aqui
esta uno de los aspectos a considerar desde la perspec-
tiva de la Quimica verde, pues una mayor selectividad
se traduce en una mayor economia atémica y, por tanto,
podemos decir que mientras mas selectiva sea una reac-
cion catalitica, tanto mayor sera su aproximacion a los
principios de la Quimica verde.

Tipos de catalisis

Historicamente, la catalisis se puede clasificar en dos
tipos: catalisis homogénea, y catalisis heterogénea.

En la catalisis homogénea, tanto los reactantes como
el catalizador, y luego los productos, se encuentran en
la misma fase, regularmente liquida. De lo anterior se
desprende que el catalizador homogéneo es una entidad

36




discreta, generalmente se trata de complejos de metales
de transicion o una combinacion de ellos.

Por su parte, la catalisis heterogénea se caracteri-
za por el hecho de que los reactantes, el catalizador, y
luego los productos, se encuentran en fases diferentes;
esto significa que la reaccion se produce en la interfase,
en este caso, en la superficie del catalizador. Es comtn
en catalisis heterogénea que el catalizador se encuentre
en una fase sdlida y los reactantes en fase liquida o gas.

Cada uno de estos tipos de catalisis posee sus ventajas
y desventajas, las cuales se pueden apreciar en la tabla
1.

Tabla 1. Andlisis comparativo de algunas caracteristicas
de la catdlisis homogénea frente a la catdlisis heterogénea.

Caracteristica Homogénea | Heterogénea
Recuperacién del catalizador Dificil No se requiere
Condiciones de reaccién Suaves Severas
Estabilidad térmica del catalizador Baja Alta
Separacién de los productos Dificil Facil
Tiempo de vida del catalizador Variable Alto
Problemas de difusion Bajos Altos
Selectividad Alta Baja

En la catalisis homogénea se observan como principa-
les ventajas una alta selectividad, excelente actividad y
suaves condiciones de reaccion. Trabajar en un medio
homogéneo minimiza los problemas de difusion y permi-
te una facil dispersion del calor en reacciones altamente
exotérmicas. De hecho, en este tipo de procesos, catali-
zados por complejos de metales de transicion, se trabaja
a temperaturas inferiores a 200 °C. Estas caracteristicas
hacen que en catalisis homogénea las reacciones estén
controladas cinéticamente.
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Sin embargo, en catalisis homogénea no todo son ven-
tajas, pues se presentan problemas en la separacion del
catalizador de los productos que se forman en la misma
fase, lo que constituye una desventaja a la hora de su
aplicacion en la industria. Esto tultimo ahadiria nuevas
etapas al proceso, lo que constituiria un problema desde
la perspectiva de la Quimica verde, dado que cada nueva
etapa implicaria la generacion de residuos, sin contar
con las propias implicaciones tecnologicas y financieras.
No obstante estos problemas, en las ultimas décadas se
ha observado un crecimiento de los procesos cataliticos
en fase homogénea en la industria.

El problema de separar el catalizador de los produc-
tos de reaccion se resuelve con la catalisis heterogénea,
donde ambas especies se encuentran en fases diferen-
tes. Sin embargo, este tipo de reacciones presenta difi-
cultades con la difusion y requiere de altas temperaturas
muy por encima de los 200 °C. Esto significa que se debe
consumir gran cantidad de combustible para mantener
el calor en los reactores donde se llevan a cabo estos
procesos, lo que se traduce en un aumento en la emi-
sion de gases de invernadero. A pesar de este problema,
muchos procesos industriales se basan en la catalisis
heterogénea, especialmente cuando se manejan grandes
volimenes de produccion.

En la actualidad la clasificacion de la catalisis en ho-
mogénea y heterogénea se ha extendido y hoy hablamos
de catalisis bifasica (por transferencia de fase), catalisis
asimétrica, biocatalisis o fotocatalisis, cada una de las
cuales ofrece ventajas desde la perspectiva de la Quimi-
ca verde.
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CATALISIS HOMOGENEA CON METALES
DE TRANSICION

La gran mayoria de las reacciones en las cuales se
hace uso de la catalisis homogénea utilizan como catali-
zadores complejos de metales de transicion. La notable
actividad catalitica de este tipo de compuesto reside en
el hecho de que tales especies poseen capas electronicas
parcialmente llenas ((n-1)d'ns?, x = 1-10 e y = 0-2), lo
cual se traduce en una serie de propiedades interesan-
tes. Una de las propiedades mas interesantes desde el
punto de vista de la catalisis es la variabilidad de esta-
dos de oxidacion asequibles para los metales de tran-
sicion. Asi mismo, la versatilidad en lo que respecta al
numero de coordinaciéon'® constituye una caracteristica
importante, tomando en cuenta que las propiedades de
los compuestos de coordinacion y, por tanto, de los cata-
lizadores depende en buena medida de las caracteristi-
cas de los ligandos.

En la catalisis homogénea se requiere que los reac-
tantes se coordinen facilmente al centro metalico y que,
finalizado el proceso catalitico, los productos puedan
facilmente separarse del metal, liberandose de la esfe-
ra de coordinacion del complejo. Ambos procesos deben
producirse con una baja energia libre de activacion, por
lo que es necesario que los complejos metalicos sean la-
biles.

Los complejos tutiles en catalisis homogénea son ge-
neralmente coordinativamente insaturados, esto es,

13 El nimero o indice de coordinacién define el nimero de ligandos unidos al
centro metalico en un compuesto de coordinacién. Este valor oscila regularmen-
te entre dos y seis. En catdlisis los nUmeros de coordinacién mas comunes son
cuatro, cinco y seis.
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contienen una posicion de coordinacion libre, o en todo
caso, ocupada por el ligando débilmente coordinado o
por una molécula de solvente. Por ejemplo, los comple-
jos planar-cuadrado de 16 electrones, estan coordinati-
vamente insaturados y se utilizan frecuentemente como
catalizadores, especialmente complejos de Rh(I), Pd(II)
y Pt(Il), de entre los cuales destaca el catalizador de
Wilkinson: [RhCI(PPh,),], el cual se ha utilizado con
gran éxito en reacciones de hidrogenacion.

Reacciones de hidrogenacion

Las reacciones de hidrogenacion a través de las cuales
se adiciona hidrégeno a un alqueno para generar un al-
cano, estan termodinamicamente favorecidas; el ejemplo
es la conversion de etileno a etano, la cual tiene un AG® =
-101 kJ/mol. A pesar de ello, la velocidad a la que puede
ocurrir la reaccion es muy baja, de alli la necesidad de
utilizar catalizadores que aceleren la reaccion, debido a
que la reaccion de hidrogenacion tiene aplicaciones en
areas tan diversas como la fabricacion de margarinas,
produccion de farmacos y en procesos petroquimicos. El
sistema mas estudiado es el catalizador de Wilkinson, el
cual hidrogena una gran variedad de alquenos a bajas
presiones de hidrogeno (< 1 atm). Los estudios de la hi-
drogenacion con este catalizador de Rh(I) han permitido
proponer un ciclo catalitico (Fig. 7), es decir, un esque-
ma en el cual se han representado las principales espe-
cies quimicas involucradas en el proceso que conduce a
la hidrogenacion de una olefina.
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Figura 7. Ciclo catalitico que interviene en la hidrogenacién de un alqueno
utilizando el catalizador de Wilkinson, cuando L = trifenilfosfina (PPh,): (1)
precursor catalitico; (2) complejo de Rh(lll) formado por adicién oxidativa de
hidrégeno; (3) complejo coordinativamente insaturado por pérdida de una
molécula de ligando; (4) insercién del sustrato olefinico; (5) migracién del
primer hidruro al sustrato; (6) migracién del segundo hidruro al sustrato, se-
guida de eliminacién reductiva del alcano con regeneracién del catalizador.
Para facilitar el esquema se ha omitido la participacién del solvente.

En el ciclo catalitico mostrado en la Fig. 7 se aprecia la
participacion de distintos complejos de rodio en estado
de oxidacion formal (I) y (III), que se forman como con-
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secuencia de una serie de reacciones tales como la diso-
ciacion y coordinacion de ligandos, la adicion oxidativa
de hidrogeno, la insercion del alqueno en un enlace Rh-H
y la eliminacion reductiva de alcano. Todas estas reac-
ciones simples entre intermedios del ciclo constituyen
reacciones fundamentales de la catalisis homogénea.
Se ha propuesto la intervencion del solvente como paso
previo en el ciclo catalitico, generando una especie [Rh-
CIL,(Solvente)] como precursor catalitico; la propuesta
toma en cuenta estudios cinéticos que indican que esta
especie reacciona con H,unas 107 veces mas rapido que
lo que reaccionaria el propio [RhCIL,].

Se ha demostrado que el catalizador de Wilkinson es
muy sensible a la naturaleza del ligando fosfinado y a
la naturaleza de la olefina. Por ejemplo, los complejos
de Rh(I) con alquilfosfinas son basicamente inactivos en
catalisis, probablemente como consecuencia de la fuerza
del enlace de estos ligandos con el metal, lo que hace que
sean poco labiles. De igual manera, la olefina debe ser de
un tamafo tal que no impida estéricamente su insercion
en la esfera de coordinacion del catalizador (Fig. 7) y, por
tanto, su entrada en el ciclo catalitico. El caso del etileno
es todo lo contrario, por no ofrecer ningtin impedimento
estérico, cuando entra en la esfera de coordinacion del
catalizador, formara un complejo tan estable que impedi-
ra continuar el ciclo a la siguiente etapa. Por lo tanto, en
la estructura de la olefina a ser hidrogenada se observa
un compromiso, ésta no debe estar tan impedida esté-
ricamente como para que no se coordine al catalizador,
ni tan poco impedida como para que al formar parte de
la esfera de coordinacion del complejo, éste alcance una
gran estabilidad que le impida continuar el ciclo.
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El catalizador de Wilkinson se ha empleado extensiva-
mente en sintesis organica a escala de laboratorio y en
la produccion de productos de la denominada “Quimica
fina”. Sin embargo, se han desarrollado catalizadores
de Rh(I) similares, especialmente con fosfinas quirales
dirigidos a la catalisis asimétrica, esto es, la sintesis de
productos 6ptimamente activos en reacciones enantio-
selectivas.

Reacciones hidroformilacion

En una reaccion de hidroformilacion un alqueno reac-
ciona con gas de sintesis, una mezcla de CO e H2, a fin
de formar un aldehido que contiene un atomo de carbo-
no adicional al alqueno inicial, de acuerdo a la siguiente
reaccion:

o}
H H
>_< + CO+ H, — = /\)J\
R H
R H
Como catalizadores se han utilizado ademas de com-
plejos de rodio, catalizadores como los carbonilos de
cobalto, con los cuales se producen aldehidos, que fi-
nalmente son oxidados hasta llevarlos a alcoholes, los

cuales se utilizan ampliamente como solventes, plastifi-
cantes o en la sintesis de detergentes.

El mecanismo general de hidroformilacion catalizado
por el carbonilo de cobalto se puede apreciar en la Fig. 8.
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Figura 8. Mecanismo propuestos para la hidroformilacién de 1-buteno a
pentanal, catalizada por carbonilos de cobalto.

El mecanismo de la Fig. 8 plantea un preequilibrio en
el cual el Co,(CO), se combina con hidrégeno para for-
mar el [HCo(CO),] el cual, perdiendo una molécula de
CO, formara la especie coordinativamente insaturada
[HCo(CO),] a la cual se va a coordinar el alqueno que
entra al ciclo catalitico de hidroformilacion. Este tipo de
catalizador de cobalto permite obtener aldehidos linea-
les (entre 75y 80%) a partir de olefinas internas.

La hidroformilacion con catalizadores de rodio y ligan-
dos fosfinados como la trifenilfosfina es, desde el punto
de vista mecanistico, mucho mas complicado, pues de-
pendiendo de la concentracion del ligando y de la presion
de monoxido de carbono, se formaran diversas especies
cataliticamente activas. Para la obtencion del aldehido
lineal se debe trabajar a baja presion de CO y a eleva-
das concentraciones de la fosfina. Esto ultimo a nivel
industrial, se alcanza utilizando trifenilfosfina fundida
como solvente, sin embargo, tiene la desventaja de bajar
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la velocidad de la reaccion. Por otro lado, un descenso en
la presion de CO tiene inconvenientes, pues favorece la
hidrogenacion de la olefina, la cual puede ocurrir como
un mecanismo alternativo. E1 mecanismo de la hidrofor-
milacion de olefinas con catalizador Rh/PPh, se presenta
en la Fig. 9.
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Figura 9. Mecanismo de hidroformilacién catalizado por un complejo de ro-
dio. La reaccién de hidroformilacién de olefinas con catalizadores de rodio
es una reaccién catalitica que se ha llevado exitosamente a escala industrial.
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En la Fig. 10 se puede apreciar el diagrama de una
planta industrial de hidroformilacion de propeno con ca-
talizador de rodio/fosfina. El disefo original de este pro-
ceso le pertenece a la empresa Union Carbide.

CO, Hz CaHe

Desnebulizador

c

(8

ERh

-

Refrigerante

Reciclaje del Productos

Catalizador

Figura 10. Diagrama de la planta de hidroformilacién de olefinas con cata-
lizador Rh/PPh3, desarrollada por Union Carbide.

Muchas empresas importantes en el area de la quimi-
ca y la petroquimica han hecho uso de la reaccion de
hidroformilacion como una forma de obtener productos
de alto valor agregado. Entre ellas podemos mencionar:

* BASF y Hoffmann-La Roche han usado una etapa
de hidroformilacion en la sintesis de la vitamina A,
utilizando catalizadores de rodio.

* Union Carbide y Ruhrchemie AG tienen las pa-
tentes originales de la hidroformilacion de olefinas
de cadena larga (proceso oxo) a fin de obtener
2-etilhexanol (plastificante) y butanol (disolvente),
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utilizando como catalizador [CoH(CO),] y [RhH(-
C0),(PPh,),] respectivamente.

* Shell cuenta con la patente original del proceso de
hidroformilacion de olefinas de cadena, a partir de
la cuales se llegan a obtener detergentes biodegra-
dables y ésteres lubricantes, utilizando como cata-
lizador [CoH(CO),(PBu,)].

* ARCO produce butanodiol a partir de alcohol alili-
co que obtiene de sus plantas de 6xido de propile-
no, utilizando un catalizador de rodio con difenil-
fosfinabutano (dppb) como ligando.

*  Kuraray produce 3-metil-1,5-pentanodiol a partir
de una olefina 1,1-disustituida y utilizando un ca-
talizador de rodio con una fosfina voluminosa, el
tris(o-terbutilfenil)fosfito 6 (o-t-BuC H,0),P.

CATALISIS BIFASICA

Una de las principales desventajas de la catalisis ho-
mogénea se encuentra en las dificultades a la hora de
separar los productos de reaccion del catalizador y, por
tanto, en la posibilidad de reutilizar este ultimo en re-
acciones sucesivas. A fin de resolver este problema se
han planteado una serie de estrategias como la inmovi-
lizacion del catalizador en matrices inorganicas y poli-
meros, la destilacion de los productos del medio de re-
accion o la separacion utilizando membranas selectivas.
No obstante, todos estos procesos presentan en la prac-
tica serias dificultades, elevan los costos de produccion
y generalmente se pierde gran parte del catalizador por
descomposicion, en perjuicio de la economia atémica de
la reaccion catalizada. En este sentido y siempre con la
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vista en la optimizacion del proceso quimico de acuerdo
a las recomendaciones de la Quimica verde, se ha venido
proponiendo como una alternativa novedosa para recu-
perar y reciclar el catalizador, un nuevo tipo de catalisis
por transferencia de fase o catalisis bifasica.

La catalisis bifasica plantea como estrategia la solubi-
lizacion del catalizador o, mas especificamente, del pre-
cursor catalitico,'* generalmente un compuesto de coor-
dinacion u organometalico en un medio (V. gr. acuoso o
un solvente fluorado) no miscible con el medio donde se
encuentran los sustratos y donde eventualmente halla-
remos a los productos (generalmente una fase organi-
ca). Este tipo de sistemas facilita la recuperacion del ca-
talizador y la separacion de los productos del medio de
reaccion por decantacion de la fase no miscible donde se
encuentra el complejo.

En 1984, la empresa Ruhrchemie-Rhone/Poulenc
desarrollo el primer proceso industrial que se basa en
catalisis bifasica; se trata de la hidroformilacion del pro-
peno, en un sistema acuoso/solvente organico, utilizando
el catalizador de rodio HRh(CO)(TFFTS)3 hidrosoluble,
donde TFFTS = trifenilfosfina-tri-sulfonada.

La exitosa aplicacion de la catalisis bifasica por parte
de la Ruhrchemie-Rhone/Poulenc, disparo el interés en
la investigacion de este tipo de procesos, que pueden ser

14 El término “precursor catalitico” describe la especie quimica, generalmente el
complejo de coordinacién u organometdlico o metal soportado, que como resultado
de la sintesis, ha sido aislado y suficientemente caracterizado y se dispone junto a
los sustratos al inicio de la reaccién catalitica. El término catalizador deberia reser-
varse para las especies que se generan, in situ, durante la reaccién catalitica, y que
generalmente se proponen formando parte de los ciclos cataliticos. Sin embargo,
a los efectos de este libro y tomando en cuenta los fines divulgativos que persigue,
utilizaremos en forma general la denominacién catalizador indistintamente.
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considerados como tecnologias de Quimica verde, debi-
do a que se utiliza como solvente el agua y a la posibi-
lidad de reutilizar el catalizador, con lo cual se mejora
la economia atomica de la reaccion catalizada. En este
sentido, las investigaciones han llevado al estudio de
diversas reacciones cataliticas (hidrogenacion, carbo-
nizacion o hidroformilacion, polimerizacion) utilizando
diferentes componentes del sistema biféasico, tales como
los liquidos i6nicos.

Otra ventaja importante que ofrece la catalisis bifasica
es la reduccion de la ingenieria de la planta de produc-
cion, dado que la recuperacion y separacion de los pro-
ductos se realiza por medio de una simple decantacion
de la fase organica de la fase donde se encuentra el ca-
talizador. En la tabla 2 podemos observar una compara-
cion entre la catalisis bifasica y la catalisis homogénea.

Tabla 2. Comparacion entre la catdlisis bifasica
y la catdlisis homogénea.

Catdlisis bifasica Catalisis homogénea

Sistema multifasico Sistema monofasico

Variable relacion sustrato/catalizador  Alta relacidn sustrato/catalizador

Reaccion dependiente del pH Reaccion independiente del pH
Facil recuperacion del catalizador Dificil recuperacion del catalizador
Amigable con el medioambiente Presentaproblemasmedioambientales

Ahora bien, a pesar de las bondades de la catalisis bi-
fasica y sus posibilidades como tecnologia de Quimica
verde, atn no se ha extendido su uso en la industria; este
es un tipo de catalisis que se encuentra en periodo de
crecimiento y se esperan muchas mas aplicaciones con
el tiempo. Algunas de las aplicaciones conocidas se en-
cuentran resumidas en la Tabla 3.
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Tabla 3. Algunos procesos industriales basados en la catdlisis bifésica.

Industria Reaccion Metal Ligando* Sistema
Oligomerizacion
shell del eteno Ni  TFFTS  1,4-butanediol

Hidroformilacion

de olefinas cortas Rh TFFTS  Organico/agua

Proceso Shop

Co-oligomerizacién Rh TFFTS  Orgénico/agua
Ruhrchemie-Rhéne- con mirceno
Poulenc . - TEETS
Hidrogenacion Ru Orgénico/agua
de aldehidos TFFMS
insaturados
Dupont Hidrocianacién Ni TFFMS L.|gu.|dos
iénicos

de pentenenitrilo

Kuraray Hidrodimerizacién Pd TEEMS

de diolefinas Sulfolano/agua

(*) TFFMS = trifenilfosfina monosulfonada; TFFTS = trifenilfosfina trisulfonada.

CATALISIS ASIMETRICA

La inmensa mayoria de los constituyentes de los se-
res vivos son sustancias quirales. Una molécula quiral
y su imagen especular no superponible, son entre si
enantiomeros, son dos moléculas distintas, de la misma
manera que la mano derecha es diferente a la mano iz-
quierda. Regularme se presentan enantiomeros cuando
una molécula es asimétrica (no tiene simetria). El caso
emblematico es el a&tomo de carbono tetraédrico que esta
unido a cuatro grupos diferentes. En ese caso decimos
que el atomo de carbono es quiral y una molécula que
contiene un atomo quiral es una molécula quiral. En la
naturaleza encontramos generalmente s6lo una forma
(izquierda o derecha) de la molécula quiral. Por ejemplo,
de los 20 aminoacidos biologicos, 19 son de naturaleza
quiral, y todos son izquierdos, es decir, tienen la forma
del L-gliceraldehido. La mayoria de los carbohidratos
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son moléculas quirales derechas, que alcanzan la con-
formacion del D-gliceraldehido. En menor medida en-
contramos en la naturaleza algunos casos en los cuales
se encuentran presentes ambas formas enantioméricas.
Por ejemplo, durante la contraccién de los musculos, el
organismo produce solo un enantiomero del acido lacti-
co, el otro enantiomero se produce en la descomposicion
de la leche.

Aunque los sistemas biologicos tienen preferencia por
un enantiémero sobre otro, la sintesis de laboratorio de
un compuesto quiral, genera cantidades iguales de los
dos enantiomeros, lo que se denomina mezcla racémi-
ca. La separacion y purificacion de los enantiomeros
presenta muchas dificultades debido a la similitud de
sus propiedades fisicoquimicas. El método usual de se-
paracion de enantiomeros consiste en tratarlos con re-
activos que tienen mayor afinidad por un enantiémero,
sin embargo, esto desde el punto de la Quimica verde es
una dificultad, pues incrementa los desechos generados
durante la produccion de estas sustancias. No obstante,
esta no es la unica preocupacion cuando se trabaja con
sustancias quirales, especialmente cuando se trata de
farmacos.

Un enantiomero de un farmaco quiral es generalmente
mas activo que el otro, como consecuencia de la selecti-
vidad de nuestro organismo; no obstante, la mayor par-
te de los farmacos quirales se expenden como mezclas
racémicas. El ibuprofeno, un analgésico de uso comin,
es un ejemplo de medicamento que se expende como
mezcla racémica. El L-ibuprofeno es el enantiomero
responsable de la actividad analgésica, mientras que el
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D-ibuprofeno es inactivo. Sin embargo, el D-ibuprofeno
se convierte en el organismo en el L-ibuprofeno, razon
por la cual se estima que para el paciente no representa
ninguna ventaja terapéutica cambiar la mezcla racémi-
ca por el L-ibuprofeno.

Solo en aquellos casos en los cuales un enantiomero
es toxico o tiene efectos secundarios se aisla el enantio-
mero en el farmaco.

La importancia de producir formas enantiomérica-
mente puras de un farmaco, salt6 a la palestra publica
con la tragedia observada en la década de 1960 como
consecuencia del medicamento conocido como talido-
mida (Fig. 11). La talidomida, como mezcla racémica,
fue originalmente producida en 1953 como un sedante
alternativo a los barbituricos y fue recetado a mujeres
embarazadas para tratar los malestares asociados a
las primeras etapas del embarazo. La alerta publica se
disparo en 1961 cuando se observo un incremento en el
numero y la severidad de las deformaciones congénitas
en bebés de madres tratadas con talidomida. Posterior-
mente se conocio que la D- 6 R-talidomida era el enantio-
mero con propiedades medicinales mientras que la L- 6
S-talidomida era la responsable de las deformaciones

congénitas.
H
o} N 0
[0 CHy
NN
OQ * -

& HLCO
Talidomida Naproxeno

Figura 11. Estructuras de la talidomida y el naproxeno. En ambos casos se
indica el carbono quiral con un asterisco.
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Desde el caso de la talidomida se ha avanzado mucho
en la investigacion especialmente dirigida a determinar
la quiralidad en relacion con las propiedades medicina-
les de los medicamentos. Asi mismo, se han invertido
grandes esfuerzos a fin de implementar procedimientos
que permitan separar o sintetizar directamente el enan-
tiomero farmacologicamente activo. El naproxen (Fig.
11) es un ejemplo de farmaco que se expende como enan-
tiomero en lugar de la mezcla racémica. En este caso un
enantiomero es analgésico mientras que el otro causa
dafnos hepaticos.

Hidrogenacion asimétrica de alquenos

El desarrollo de hidrogenaciones cataliticas enantio-
selectivas se ha orientado al uso de catalizadores homo-
géneos. Como hemos senalado, el primer complejo ca-
paz de catalizar eficazmente una hidrogenacion fue el
catalizador de Wilkinson; tras su descubrimiento se han
desarrollado varios complejos analogos quirales, para lo
cual se han adelantado varias estrategias. Una de esas
estrategias consiste en introducir en la esfera de coordi-
nacion del rodio ligandos antisimétricos, es decir, ligan-
dos donde el atomo de fosforo es quiral, como es el caso
del (R,R)-DIPAMP (Fig. 12).

oC

P, P""‘\\\ HHB%_ g CHs i
D IV 7—< N
Ph,P PPh, ‘O
'OCH;
(R.R)}-DIPAMP Quirafos (S)-BINAP

Figura 12. Estructura de algunos ligandos quirales utilizados en la catdlisis
asimétrica.
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En otros casos la quiralidad se encuentra asociada
a la cadena carbonada de uno de los sustituyentes del
atomo de fosforo, como en el caso del Quirafos. Mas re-
cientemente, Noyori'® ha desarrollado una serie de fosfi-
nas basadas en la quiralidad del grupo binaftilo, como el
(S)-BINAP, cuyos complejos de rutenio permiten hidro-
genaciones totalmente enantioselectivas de enlaces do-
bles carbono-carbono y carbono-oxigeno. Un ejemplo de
aplicacion industrial de la hidrogenacion asimétrica se
encuentra en la sintesis enantioselectiva de la L-DOPA,
que se puede apreciar en la Figura 13.

HLCO. CO.H HaCO. CO-H
- H, / Rh(1)
——————————————
MNHCOCHs (REFIPAME NHCOCH;
AcO AcO
H,0*
HaCO. COaH
NH,
AcO'
L-DOPA

Figura 13. Sintesis enantioselectiva de la L-DOPA usando un catalizador de
rodio y el ligando quiral (R,R)-DIPAMP.

Oxidacion asimétrica de alquenos

Una reaccion que ha sido muy estudiada es la epoxi-
dacion asimétrica, puesto que los epoxidos son interme-
diarios sintéticos de gran utilidad, debido a que pueden
ser transformados en un gran nimero de derivados.

15 El Prof. Ryoji Noyori, por sus investigaciones en el campo de catdlisis asimétrica y
la Quimica verde recibié el Premio Nobel en Quimica del afio 2001, que compartié
con los profesores K. B. Sharpless y William S. Knowles. Nayori ha defendido, en
numerosos articulos y conferencias, los postulados de la Quimica verde como una
alternativa viable en sintesis quimica (Chem Com 2005; (14): 1807-1811).
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Una de las reacciones de epoxidacion enantioselecti-
vas mas utilizadas se conoce como la epoxidacion asi-
métrica de alcoholes alilicos de Sharpless,!® que usa
como agente oxidante el hidroperoxido de ter-butilo y
como catalizador un complejo preparado in situ a par-
tir del isopropoxido de titanio(IV) y de diversos ésteres
quirales de acido tartarico, como el tartrato de dietilo
(DET) o el isopropilo (DIPT). El resultado estereoqui-
mico de esta reaccion es totalmente predecible y depen-
de casi exclusivamente de la configuracion del tartrato
de alquilo utilizado como se aprecia en la Fig. 14. En la
version inicial de la reaccion se hacia necesario utilizar
una cantidad equimolar de tartrato y de isopropoxido de
titanio, posteriormente, se ha comprobado que esto se
debia a la presencia de trazas de agua en el medio de
reaccion, las cuales reaccionan con el catalizador y lo
inactivan. Con la adicion de un agente desecante como
el tamiz molecular (4 A), las cantidades se reducen a las
que corresponden a una reaccion catalitica, entre el 5y
el 10% de ambos compuestos.
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Figura 14. Epoxidacién asimétrica de alcoholes alilicos de Sharpless, ambas
reacciones presentan excesos enantioméricos por encima del 90%.

En la epoxidacion de Sharpless, todo apunta a que el
catalizador es un complejo formado por dos atomos de

16 El Prof. K. Barry Sharpless, recibié por sus trabajos en catdlisis asimétrica, el pre-
mio Nobel en Quimica del afio 2001 que compartié con los profesores Ryoji Noyori
y William S. Knowles.
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titanio, dos tartratos y cuatro isopropoxidos. La reac-
cion involucra el intercambio de dos de los ligandos del
titanio por una molécula del alcohol alilico y una de hi-
droperoxido. Este intercambio implica que el oxigeno se
transfiere a una cara u otra del alqueno, en funcion de la
estequiometria del tartrato utilizado. La epoxidacion de
Sharpless se ha aplicado con éxito a la sintesis de nume-
rosos farmacos como el isdmero activo del cloranfenicol,
que se aprecia en la Fig. 15.
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Figura 15. Sintesis asimétrica del cloranfenicol basada en la epoxidacién
de Sharpless.

La epoxidacion de Sharpless no se puede utilizar en
alquenos que no presenten la estructura del alcohol alili-
co; por esta razon, se ha hecho un esfuerzo por desarro-
llar métodos mas generales de epoxidacion asimétrica.
En este sentido uno de los métodos mas prometedores
se basa en el uso del catalizador de Jacobsen (F'ig. 16),
el cual permite la epoxidacion enantioselectiva de cis-al-
quenos, utilizando hipoclorito de sodio como agente oxi-
dante.
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Otra reaccion asimétrica que vale la pena mencionar
es la dihidroxilacion de alquenos de Sharpless, que uti-
liza tetroxido de osmio. Se ha comprobado que la adi-
cion al medio de reaccion de determinados compuestos
quirales hace que la reaccién sea enantioselectiva. Los
ligandos quirales mas utilizados se aprecian en la Fig.
17. y son derivados de la dihidroquinidina (DHQD) o de
su enantiomero, la dihidroquinina (DHQ), que contienen
un anillo de ftalazina (PHAL).

Hitrinees

_N\M n / N
R 0/ \O R

Figura 16. Estructura del catalizador de Jacobsen (R = ter-butilo).

N=——=N

\ /

(DHQ),-PHAL
Figura 17. Ligandos quirales utilizados en la dihidroxilacién asimétrica de
Sharpless.
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CATALISIS HETEROGENEA

Los catalizadores heterogéneos son muy utilizados
en la industria, debido a que son resistentes a las altas
temperaturas, lo que permite trabajar con ellos en con-
diciones muy diversas. Otra de las razones del amplio
uso de catalizadores heterogéneos consiste en que no se
requieren etapas adicionales para separar el producto
del catalizador. Generalmente los reactantes, gaseosos
o liquidos, entran por uno de los extremos de un reactor,
pasan a través del catalizador y los productos son reco-
gidos en el otro extremo del reactor. Este diseno es se-
guido por los “convertidores cataliticos” que se utilizan
para reducir los 6xidos de nitrogeno y oxidar el CO y los
hidrocarburos de los gases de escape de los automoviles
(ver Fig. 18).

Como ejemplo de aplicacion de la catalisis heterogé-
nea en la industria quimica tenemos el craqueo de hi-
drocarburos de alto peso molecular para producir gaso-
lina, catalizado por SiO,/AlLO,; la sintesis de NH, a partir
de N, e H,, catalizada por Fe; la oxidacion del dioxido al
trioxido de azufre, catalizada por Pt, que luego reaccio-
na con H,O para formar acido sulfirico, una de las reac-
ciones mas importantes de la industria quimica con una
produccion anual cercana a las 150 MTn.
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Figura 18. Esquema del convertido catalitico de un automévil con el cual
se oxida el CO y los hidrocarburos y se reduce el contenido de éxidos de
nitrégeno. El catalizador metdlico va soportado en una rejilla cerdmica con
forma de panal.

En catalisis heterogénea se conocen pocos mecanis-
mos, uno de los que mejor se conoce es la oxidacion de
CO sobre Pt o0 Pd, una reaccion importante en los conver-

tidores cataliticos:

CO(g) + (x) = (x)-CO (i)
0,(9) + 2(*) — 2(*)-0 (ii)
(%)-CO + (%)-0 — CO,(g) + 2(*) (iii)

En el mecanismo el centro de adsorciéon, un atomo
metalico de la superficie del so6lido, se representa con
un asterisco (%), y las estructuras del CO adsorbido se
muestran en la Fig. 19. La mayoria de los catalizadores
heterogéneos son metales, 6xidos metalicos o acidos.
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Figura 19. Formas de quimisorbidas del mondxido de carbono sobre una
superficie metdlica: a) carbonilo terminal y b) carbonilo puente. (Cédigo de
colores: rojo oxigeno, gris: carbono; verde, hierro)

Catalizadores heterogéneos

Los catalizadores heterogéneos metalicos mas comu-
nes son Pt, Pd, Fe, Co, Ni, Cr, Mn, W, Ag y Cu, metales
de la serie de transicion que se comportan como acidos
de Lewis pues poseen orbitales d parcialmente llenos,
capaces de participar en enlaces con las especies quimi-
sorbidas. Lo 6xidos metalicos que se usan regularmente
como catalizadores son: V,0,, ALO,, Cr,0,, Fe,0,, ZnO,
NiO, mientras que los catalizadores acidos mas comunes
son los H,SO, y H,PO,.

En un buen catalizador la entalpia de adsorcion
(AH ) con los reactivos deberia ser moderada, si esta
fuera muy pequena, se produciria poca adsorcion y la
reaccion seria lenta. Por otro lado, si la entalpia de ad-
sorcion fuera muy grande, los reactivos se mantendrian
unidos a los centros activos del catalizador y tendrian
poca tendencia a reaccionar entre si. Como se puede
apreciar existe un compromiso alrededor del valor de
AH , de un catalizador heterogéneo.

A fin de aumentar la superficie del catalizador, es co-
mun que sea dispersado sobre soportes porosos tales
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como la alimina (ALQ,), el gel de silice (SiO,), carbon
activado o tierras diatomeas. En la Fig. 20 se aprecia
una representacion de particulas de Pt soportadas en
gel de silice. La actividad del catalizador y su tiempo
de vida puede mejorar si se anaden pequenas cantida-
des de otras especies quimicas a las cuales se denomi-
na “promotores”. Por ejemplo, el catalizador de hierro
utilizado en la sintesis de amoniaco contiene pequenas
cantidades de 6xidos de Ti, Zr, V, Ca, Mgy K. La alimina
actua de barrera a fin de evitar que los cristales de Fe se
agrupen y formen cristales mas grandes, lo cual haria
disminuir el area superficial en detrimento de la activi-
dad del eatalizador.

Particulas de Platino

Gel de Silice (SiO,)

Figura 20. Representacién de particulas metélicas (Pt) soportadas sobre gel
de silice.

Por otro lado, pequenas cantidades de otras sustancias
capaces de enlazarse fuertemente al catalizador pue-
den producir una sensible pérdida de actividad, hasta
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llegar a envenenarlo. Estos venenos pueden estar pre-
sentes como impurezas de los reactivos o formarse como
subproductos de la reaccion. La mayoria de los venenos
contienen compuestos sulfurados, nitrogenados y fosfo-
rados, generalmente compuestos con pares de electro-
nes de no enlace tales como: CO, PH,, H,S, HCN y algunos
elementos pesados como As, Hg o Pb. Esta es la razon
por la cual no debe utilizarse gasolina que contenga te-
traetilo de plomo como aditivo en automoviles que po-
seen convertidores cataliticos. La cantidad de veneno re-
querida para eliminar las actividad catalitica es siempre
mucho menor que la requerida para cubrir la superficie
del catalizador, lo que senala que la actividad del cata-
lizador se encuentra localizada en gran medida en una
pequena fraccion de sitios de la superficie, denominados
centros activos.

A nivel atémico, la superficie de un solido no es unifor-
me, todo lo contrario, es accidentada, rugosa, en el caso
de los catalizadores contiene una serie de plataformas,
escalones, pliegues o saltos, en donde se unen planos.
Existe evidencia de que los enlaces de los hidrocarburos
se rompen en los accidentes o saltos de la superficie y no
en los planos suaves. En la Fig. 21 se aprecia la repre-
sentacion de la superficie de un catalizador.
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Terraza Escalones

Adsorbato

Terraza

Figura 21. Representacién del adsorbato en la superficie de un catalizador
heterogéneo. Destacan las irregularidades de la superficie: escalones, dis-
locaciones y terrazas.

En una reaccion catalizada heterogéneamente, donde
tenemos un catalizador s6lido que interacciona con una
fase movil, (liquida o gaseosa), que contiene a los reac-
tantes, se pueden definir cinco etapas:

1.

Difusion de las moléculas de los reactivos hasta la
superficie del solido;

Quimiadsorcion de por lo menos uno de los reacti-
vos sobre la superficie;

Reaccion quimica entre los reactantes adsorbidos
o entre uno adsorbido y una molécula en fase maovil
que choca contra la superficie;

Desorcion de los productos de reaccion que se libe-
ran de la superficie del catalizador;

Difusion de los productos hacia la fase movil para
su posterior separacion definitiva.
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Hidrogenacion de alquenos

Paul Sabatier en el afio 1900 intentaba sintetizar el
Ni(C,H,),, cuando observo que el niquel catalizaba la hi-
drogenacion del etileno. La investigacion de esta obser-
vacion le llevo a incorporar hidrogeno en la reaccion con
lo cual aumento significativamente la cantidad de etano
que se producia en la reaccion. A partir de este momento
se inicio el desarrollo de la catalisis heterogénea.

La hidrogenacion de alquenos sobre particulas de ni-
quel soportadas, parte de la quimiadsorcion del H2 que
se disocia a lo largo de la superficie. Este hidrogeno aho-
ra emigra hasta una molécula de etileno adsorbida en la
superficie, generando en primer lugar un alquilo super-
ficial y a continuacion, el etano. Esta reaccion puede ser
estudiada utilizando efectos isotopicos y en la Figura 22
se representa la hidrogenacion etileno con D, sobre pla-
tino. En esta reaccion se deberia esperar la produccion
del CH,D-CH,D, pero se observa la generacion de una
variedad de productos de moléculas de etano deutera-
das del tipo C,H D, , lo que significa que la etapa III es
reversible. La velocidad de la reaccion inversa debe ser

H‘““c:c/ i Hac=c/H

H/ & nbsorclon H/ TH
H Ui
Py %
D B X

H D
% Desorcién % D

Figura 22. Diagrama que representa la hidrogenacién de etileno por D2 en
una superficie metdlica.
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mayor que la velocidad de formacion y desercion del eta-
no en la etapa final.

Oxidacion del dioxido de azufre

La oxidacion del SO2 a SO3 es el paso determinante en
la produccion del acido sulfurico, que sigue las siguien-
tes etapas:

S(s) +0,(g) > SO,(g) (i)
SO,(g) + %:0,(g) - SO,(g) (ii)
SO,(g) + H,0(l) > H,S0,(I) (iii)

En la etapa III del proceso se ha utilizado una serie
catalizadores heterogéneos. El catalizador mas utiliza-
do es el vanadato de potasio soportado en silice de gran
area superficial (tierras diatomeas).

Desde un punto mecanistico el paso determinante de
la reaccion es la oxidacion del V4+ a V5+ por el O2:

10, + 2V O + 2V

SO, + 2o+ F0* S0, + 2V

En las condicion?s de operacion el vanadato se en-

cuentra fundido y formando unos complejos polivanada-
tos.

SINTESIS DE AMONIACO

La reaccion de produccion de amoniaco a partir de ni-
trogeno e hidrogeno a 25 °C es espontanea y exotérmica:
AG® = -16, 5 kJ/mol; AH® = -46,1 kJ/mol y AS°® = -99,4 kJ/
mol. Sin embargo, la gran inercia quimica del nitrogeno
requiere de la utilizacion de un catalizador para efectuar
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la reaccion. Generalmente se ha utilizado hierro metali-
co y pequenas cantidades de alimina y sales potasicas.

Desde un punto de vista mecanistico, la etapa deter-
minante de la reaccion es la disociacion de la molécula
de dinitrogeno coordinado a la superficie del catalizador.
Por su parte, el hidrogeno experimenta la disociacion de
manera mucho mas facil en la superficie metalica, final-
mente una serie de reacciones de insercion entre las mo-
léculas adsorbidas, lleva a la formacion del amoniaco,
segun el siguiente esquema:

N,(9) + (k) — (x)-N, + (k) — 2(%)-N (i)

H,(9) + 2(x) — 2(*)-H (i)

(k)-N + (k)-H — (x)-NH + () (iii)

(%)=-NH + ()-H — (%)-NH, + (%) (iv)

(%)-NH, + (k)-H — ()-NH, + (%) (v)

(%)-NH, — NH,(g) + (%) (vi)
A causa de la lentitud en la disociacion del dinitroge-
no, es necesario llevar a cabo la sintesis del NH3 a tem-
peraturas elevadas, regularmente superiores a los 400
°C. No obstante, como la reaccion es exotérmica, estas
condiciones de operacion reducen la constantes de equi-
librio de la reaccion (ecuacion de van’t Hoff'"). A fin de

compensar este hecho se utilizan presiones superiores a
los 100 atm.

0-InK AH

17 Ecuacion de van’t Hoff: =
o-T RT?
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En el curso de las investigaciones del proceso Haber
de sintesis de amoniaco, se investigo la actividad cata-
litica de la mayoria de los metales de transicion, desta-
cando el Fe, Ru y U. Obviamente razones economicas y
de seguridad llevaron a la escogencia del hierro como el
catalizador comercial.

ZEOLITAS COMO CATALIZADORES
HETEROGENEOS

Existen muchos catalizadores heterogéneos basa-
dos en compuestos denominados zeolitas. Las zeolitas
fueron descritas por primera por el mineralogista Axel
Cronstedt en 1756, como un conjunto de aluminosilicatos
cristalinos basados en un esqueleto estructural anionico
con canales y cavidades bien definidos. Su nombre pro-
viene de capacidad para perder agua por calentamiento,
de hecho, Cronstedt observo que al calentar las zeolitas
con la llama de un soplete, se producia un burbujeo un
siseo, razon por la cual utilizando los términos griegos
zeo, hervir y lithos, piedra, compuso la denominacion
zeolita.

En Quimica las zeolitas constituyen un grupo de pro-
ductos sintéticos constituidos esencialmente por alumi-
nosilicatos cristalinos. Su estructura corresponde a una
red de tetraedros alternados de [SiO]* y [AIO,] que
dejan cavidades de dimensiones constantes, que pue-
den ser ocupadas por moléculas de H,0O y cationes con
suficiente movilidad como para permitir el intercambio
ionico y la deshidratacion reversible. La formula general
de la composicion de una zeolita es: M [(AlO,) (SiO,)
y] *mH,0, donde M representa a los cationes de valencia
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n que neutralizan las cargas negativas del esqueleto es-
tructural del aluminosilicato.

Existen numerosos tipos de zeolitas que dependen de
la disposicion de los tetraedros, de la relacion silicio/alu-
minio y del tipo de cationes:

* Zeolitas tipo A: son zeolitas sintéticas con una es-
tructura interna con simetria cubica, en las que el ta-
mano de sus poros oscila alrededor de 4 A, dependiendo
del tipo de cation alojado en su interior. Se sintetizan en
forma sddica con una relacion Si/Al entre 0,7 y 1,2. La
formula mas general para la zeolita tipo A viene dada
por: Na,,[(AlO,) ,(Si0O,) ,]*27H,0.

» Zeolitas tipo X: son zeolitas sintéticas con una es-
tructura interna similar a la faujasita (simetria ctbica),
en las que el tamano de sus poros oscila alrededor de 10
A, dependiendo del tipo de cation alojado en su interior.
Se sintetizan en forma sdédica con una relacion Si/Al en-
tre 1,0 y 1,5.

 Zeolitas tipo Y: son zeolitas sintéticas muy simila-
res a las zeolitas tipo X con la diferencia de que su rela-
cion Si/Al oscila entre 1,5y 3,0.

* Zeolitas ZSM: son zeolitas sintetizadas en sistemas
basicos mixtos de sodio o potasio y un compuesto orga-
nico de amonio, con tamano de poros de alrededor de 6
A y relacién Si/Al entre 2,5 y 50.

Muchas estructuras de zeolitas se basan en una unidad
de construccion que consiste en 24 tetraedros de silicio
o aluminio unidos entre si; aqui encontramos anillos de
4 y seis miembros para formar estructuras tipo canasta
llamadas octaedro truncado, una unidad estructural de-
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nominada sodalita (Fig. 23). De hecho, existe un mineral
con el mismo nombre, donde ocho unidades de sodalita
estan unidas a través de los anillos de 4 miembros, gene-
rando una cavidad que en si misma es una sodalita tal y
como se aprecia en la Fig. 24, donde ademas se aprecian
las estructuras de la zeolita tipo A. Estas estructuras
son altamente simétricas y las cavidades o poros forman
canales que corren paralelos a los tres ejes de un cristal
cubico.

(b)

Figura 23.
(a) Unidad de
sodalita que

muestra las posi-
ciones atémicas
de los dtomos
de silicio (gris) y
aluminio (negro).
(b) octaedro. (c)
octaedro trunca-
do (sodalita). (d)
cubooctaedro.
(e) cubooctaedro
truncado.
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Los catalizadores heterogéneos tradicionales son
amorfos y son preparados en un estado altamente divi-
dido con el objeto de tener un area superficial elevada y
por lo tanto un gran numero de sitios activos. Las cavi-
dades de las zeolitas ofrecen un area superficial inter-
na tan grande que pueden albergar hasta 100 veces mas
moléculas que la cantidad equivalente del catalizador
amorfo. Adicionalmente, las zeolitas son cristalinas y en
consecuencia pueden ser preparadas con un alto grado
de reproducibilidad que no se puede alcanzar con los ca-
talizadores amorfos.

La zeolita sintética ZSM-5, desarrollada por los labo-
ratorios de la compania petrolera Mobil Oil, cuyo nom-
bre deriva de las iniciales Zeolite Sony-Mobil, es muy
utilizada en la industria petrolera para realizar inter-
conversiones de hidrocarburos.

La ZSM-5 es un aluminosilicato zeolitico con un con-
tenido elevado de silice y menor de alimina que las zeo-
litas comunes, sus canales estan formados por un labe-
rinto tridimensional de tuneles entrecruzados como se
aprecia en la Fig. 25. Similar a otros aluminosilicatos
con actividad catalitica, las posiciones del aluminio son
muy acidas. El desequilibrio de cargas derivado de la in-
troduccion de AI’** en lugar de Si** requiere la presencia
de un ion positivo adicional. Cuando este ion es H*, la
acidez de Bronsted del aluminosilicato puede llegar a
ser tan grande como la del 4cido sulfurico y la frecuencia
del ciclo de las reacciones de los hidrocarburos en estas
posiciones puede ser muy alta.
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ZSM-5 ZSM-11

Canales Rectos Elipticos
5,1x5,6 A

Canales Circulares
5,4x5,6 A

Figura 25. Sistema de canales interconectados en las zeolitas ZSM-5 y ZSM-
11.

Reacciones como la isomerizacion de xileno y la des-
proporcion del tolueno son algunos de los procesos que
ilustran la selectividad que se puede alcanzar median-
te el uso de zeolitas acidas como catalizadores hete-
rogéneos. La selectividad de estos catalizadores se ha
atribuido a la difusion mas rapida de las moléculas de
aquellos productos que tienen dimensiones compatibles
con los canales de la zeolita. De acuerdo a esto, las mo-
léculas que no se adaptan a la forma de los canales de la
zeolita difundiran mucho mas lentamente, dando lugar
a que sigan reaccionando hasta formar el producto con
la forma adecuada que le permita moverse mas rapida-
mente por el canal de la zeolita. Otra propuesta apunta
a que los intermediarios reactivos situados en el interior
de los canales de la zeolita favorecen productos especifi-
cos, como los p-dialquilbencenos en la reaccion a partir
de metanol y tolueno (Fig. 26).
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Figura 26. Selectividad de la reaccién de isomerizacién del tolueno influen-
ciada por los canales de la zeolita. La mezcla de tolueno mds metanol,
influenciada por los canales de una zeolita, produce exclusivamente el
1,4-dimetilbenceno 6 p-xileno (Cédigo de colores: negro: carbono, gris: hi-
drégeno, rojo: oxigeno

Ademas de su alta selectividad a la forma, las zeolitas
acidas con actividad catalitica facilitan las reacciones a
través de mecanismo que involucran iones carbonio, tal

y como se observa en la isomerizacion del m-xileno:
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