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RESUMEN

En la lucha contra la contaminacién y el cambio climatico , la quimica juega un papel muy importante y una de las
cosas que se plantea es utilizar métodos y reactivos mas respetuosos con el medio ambiente y la salud.

Los disolventes o medios de reaccién son unos de los principales problemas ya que se consumen grandes cantida-
des de ellos. Es por eso que la quimica actual busca nuevos disolventes, biorenovables, respetuosos con el medio am-

biente y no nocivos para el ser humano y el ecosistema.

En este articulo se muestran estudios de actividad catalitica y reutilizacién de un complejo en un disolvente biore-

novable.

1. INTRODUCCION

a catédlisis es el proceso por el cual se aumenta la ve-
locidad de una reaccién quimica producida por la
presencia de un catalizador normalmente metalico.
Uno de los productos quimicos derivados del petréleo
que mads se consume, en cualquier proceso de sintesis or-
génica catalizada por metales de transicién, es el disol-
vente usado como medio de reaccién.
Es por esto que el uso de disolventes biorenovables, no
toxicos y econdmicos, es uno de los desafios presentes
mas importantes de la Quimica actualmente.

2. CATALISIS EN DISOLVENTES BIORENOVABLES

2.1. Importancia del uso de disolventes
biorenovables.

En la catélisis mediada por metales de transicién, hasta
dia de hoy, se han utilizado disolventes no biorenovables
como por ejemplo el metanol que es perjudicial para la
salud pues tiene propiedades téxicas que pueden hacerse
evidentes tanto por exposicién aguda como cronica. Es
por ello que se investiga el uso e implantacion de disol-
ventes biorenovables, no téxicos y no perjudiciales.

Hasta la fecha, el nimero de disolvente respetuoso con
el medio ambiente es bastante limitado siendo los mas
comunes los fluidos supercriticos, los liquidos iénicos, el
agua y los disolventes fluorados.

Segtin los estudios realizados, el agua podria ser con-
siderado el disolvente ideal ya que es no téxico, barato y
accesible, aunque también presenta ciertas desventajas ya
que no puede ser usada como disolvente cuando se utili-
zan catalizadores que sufren hidrolisis y que su elimina-
cién del medio de reaccién requiere un gran coste energé-
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tico.

2.2. Nuevos disolventes no convencionales
alternativos al agua: disolventes eutécticos de
bajo punto de fusion (DES)

Para poder clasificar un disolvente como medio de
reaccion respetuoso con el medio ambiente, tiene que
cumplir con diferentes criterios referentes a su disponibi-
lidad, no toxicidad, biodegradabilidad, reciclabilidad y no
inflamabilidad.

En la actualidad se buscan nuevos disolventes no con-
vencionales que superen las limitaciones de los medios de
reaccién usados hasta hoy como disolventes respetuosos
con el medio ambiente, como por ejemplo el agua.

Los trabajos de varios grupos de investigacion interna-
cionales han demostrado el gran potencial de los disol-
ventes eutécticos de bajo punto de fusiéon también llama-
dos DES. Estos estudios concluyen que estos disolventes
funcionan muy bien como medio de reaccién en campos
tan variados como la electroquimica, la biocatalisis, la
extraccién de metales, la sintesis de materiales y el pretra-
tamiento de biomasa.

3. EsTuDIOS EN CATALISIS CON DES

Los DES (Deep Eutetic Solvents) son disolventes no
convencionales obtenidos de la mezcla de componentes
biodegradables, biocompatibles, econémicos, seguros y
capaces de formas mezclas eutécticas por interacciones de
puente hidrégeno. Generalmente se forman por la inter-
accién entre un donante de hidrégeno y un aceptor de
hidrégeno.

A continuacién, a modo de ejemplo, se ha escogido un
trabajo del grupo del Dr. Joaquin Garcia Alvarez, de la
Universidad de Oviedo, que tienen gran experiencia en



este campo, en donde se demuestra el potencial de este
tipo de medio en una reaccién catalitica. En los estudios
aqui mostrados, el donador de hidrégeno fue el poliol
natural glicerol (Gly) y la sal de colina (ChCl) para gene-
rar la especie iénica.

3.1. Estudio de la actividad catalitica de los
complejos bis-alilo de Ru (IV) en procesos de
isomerizacion de alcoholes alilicos empleando
mezclas eutécticas de bajo punto de fusion (DES)

Una vez preparado el disolvente de bajo punto de fusién,
se realizé la reacciéon de 1-octen-3-ol a 3-octanona em-
pleando diferentes catalizadores de Ru (IV) con diferentes
disolventes biorenovables.
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Fig.1. Reaccion catalitica

Entrada [Ru] Disolvente Tiempo Rdto (%)* TOF (h)°
1 1a LChCIAGly 20 min 99 1485
2 b 1ChCIRGlY lh 99 495
3 1c LChCIRGY 10 min 99 2970
4 1e [BMIM][BF,] 24h 76 16
5 1c THF 3h 95 159
6 - 1ChCIRGly 90 min 0 0
7 1c LChCINGly 6h 30 25
8 1c LChCI2Urea 3h 83 138
9 1c 1ChCl2Lae 8h 3 <1
10 1c Glicerol 45 min 98 653
11 1c - 8h 12 8

12 1c LChCIRGIy 8h 15 9

Condiciones generales: las reacciones se llevaron a cabo en un tbo sellado, bajo atmésfera de
Na.a 75 °C, usando | mmol del I-octen-3-0l (2a) y 1 g del disolvente indicado en cada caso.
iento en 3 (3a) por CG. < Los valores de TOF ((mol

producto/mol Ru)/tiempo) han sido calculados para el tiempo indicado en cada caso (h™). “ La

reaccién se llevo a cabo a 35 °C.

Tabla 1. Resultados

Al observar los datos mostrados en la Tabla 1, pode-
mos ver como el catalizador 1c (entrada 3) es el que mejor
resultado dio en cuanto a velocidad, rendimiento y valor
de TOF con el disolvente 1ChCl/2Gly. Al emplear este
mismo catalizador con otros disolventes como TFH o li-
quidos iénicos, se comprobéd que el DES es el mas eficaz.
Asi pues, se demuestra que la mezcla eutéctica puede ser
empleada como medio de reaccién econémico y de bajo
impacto ambiental.

A fin de comprobar la vida ttil del sistema catalitico y
el nivel de reutilizacién del disolvente, se escoge como
sustrato el 1-octen-3-ol y una carga de catalizador de 0,2
mol % en las mismas condiciones de reaccién que ante-

riormente (75 °C, 1 g de DES).
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Fig.2. Reaccién catalitica

Ciclo  Tiempo  Rdto (%)’ TOF (h')*  TON’
1 10 min 99 2970 495
2 45 min 99 660 990
3 4h 97 118 1475
4 18h 97 27 1960

“ Condiciones generales: las reacciones se llevaron a cabo en un tubo
sellado, bajo atmosfera de N,, a 75 °C, usando 1 mmol del alcohol
alilico y 1 g del DES 1ChCI22Gly. * Rendimientos determinados por
CG. © Los valores de TOF ((mol producto/mol Ru)/tiempo) han sido
calculados para el tiempo indicado en cada caso (h"). ¢ TON
acumulativo (TON = numero de repeticion de ciclo (mol producto/mol

Ru).
Tabla 2. Resultados

Se observa que el sistema catalitico permanece activo
durante un nimero maximo de cuatro ciclos consecuti-
vos, aunque debe considerarse que los primeros ciclos
transcurren en tiempos cortos que van aumentando a
medida que lo hace el nimero de ciclos por lo que el gra-
do de reutilizacién del sistema catalitico decrece conside-
rablemente después del segundo ciclo siendo necesarias
18 horas de calentamiento en el cuarto ciclo para obtener
el compuesto carbonilico 3-octanona.

La disminucién de la actividad catalitica con cada ciclo
se debe principalmente a la degradacion del catalizador y
al aumento gradual del producto.

A pesar de esto es importante destacar que la capaci-
dad de utilizacion del complejo de rutenio en la mezcla
eutéctico es superior a la del agua ya que el TON acumu-
lado para el complejo de rutenio es de 1960 mientras que
para el agua es de 691.

5. CONCLUSIONES

Como se ha podido observar en los trabajos mostrados,
los DES se han convertido en una posible alternativa al
agua como medio de reaccién barato y con un bajo impac-
to ambiental, en el campo de la catalisis homogénea.
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