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1.Introduccion

Los disolventes desempefian un papel fundamental en la industria quimica, farmacéutica y
alimentaria, ademas de tener aplicaciones en la industria automovilistica y electronica, entre
otras. El elevado consumo que se hace de los disolventes organicos tradicionales en la
industria repercute en un gran impacto ambiental, por eso uno de los desafios mas
importantes que tiene la Quimica actual es el de encontrar disolventes alternativos capaces
de tener un rendimiento igual o mejor que el de los disolventes tradicionales empleados en
los procesos industriales, reduciendo por tanto el dafio producido al medioambiente. El
objetivo de este estudio es demostrar la importancia de los disolventes en los procesos
industriales y establecer una comparativa entre los distintos tipos de disolventes disponibles
para poder plantear una hoja de ruta que debe seguir el desarrollo industrial para cumplir con

los requerimientos de la Quimica Sostenible.

1.1.QUIMICA SOSTENIBLE

En el avance y desarrollo de la quimica industrial se esta poniendo mucho esfuerzo en buscar
un cambio en el modelo de produccion que permita un desarrollo sostenible de la industria
quimica. Es decir, se busca una mejora en la productividad que al mismo tiempo tenga un

impacto ambiental minimo.

Como base en la que apoyar el desarrollo de la Quimica Sostenible se puede usar la agenda
redactada por la ONU en 2015 donde constan 17 objetivos para un desarrollo sostenible a
alcanzar en el 2030 [1].

Acabar con la pobreza.

Poner fin al hambre y promover la agricultura sostenible.
Promover el bienestar de todos a todas las edades.
Garantizar una educacion inclusiva y equitativa de calidad.
Lograr la igualdad de género.

Garantizar la disponibilidad y la gestidn sostenible del agua.

Garantizar el acceso a una energia asequible, fiable, sostenible y moderna para todos.
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Promover el crecimiento econdémico sostenido, inclusivo y sostenible.
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9. Construir infraestructuras resilientes, siendo las infraestructuras resilientes aquellas
capaces de funcionar y satisfacer las necesidades de los usuarios durante y después
de un desastre natural.

10. Reducir la desigualdad en los paises y entre ellos.

11. Lograr que los asentamientos humanos sean inclusivos, seguros, resilientes y
sostenibles.

12. Garantizar modalidades de consumo y produccion sostenibles.

13. Adoptar medidas urgentes para combatir el cambio climético y sus efectos.

14. Conservar y utilizar sosteniblemente los océanos, los mares y los recursos marinos.

15. Proteger, restablecer y promover el uso sostenible de los ecosistemas terrestres.

16. Promover sociedades pacificas e inclusivas para el desarrollo sostenible y facilitar el
acceso a la justicia para todos.

17. Fortalecer los medios de implementacion para el Desarrollo Sostenible.

Estos objetivos nos pueden dar una idea de como se necesita enfocar la investigacion en la
industria para poder alcanzar un desarrollo econémico y social causando el menor dafio

posible al medioambiente.

Para aplicar estos conceptos en un proceso industrial se ha de estudiar con detalle el
comportamiento ambiental del proceso, haciendo un analisis completo de todas las
alternativas posibles de cada paso involucrado en el proceso. Para medir el dafio ambiental,
normalmente se utilizan términos como ecotoxicidad, bioacumulacién o biodegradacion. La
bioacumulacion se refiere a la capacidad de un contaminante para acumularse en el medio y
a como dicho contaminante cambia su efecto con respecto a la cantidad acumulada. El
término ecotoxicidad se refiere al dafio ambiental que causa un contaminante utilizando
como referencia los efectos nocivos provocados a los seres vivos que habitan en el entorno

[2]. Es comun medir la ecotoxicidad utilizando alguno de los siguientes ensayos:

e Ensayo de movilidad de la Daphnia Magna [3]
e Ensayos de bioluminiscencia en bacterias

e Toxicidad aguada en peces

Por lo general, se emplea el término Quimica Sostenible (también conocido como “Quimica

Verde”) cuando las reacciones quimicas que estan involucradas en la sintesis del producto
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quimico deseado no tienen un efecto nocivo para el medioambiente. Las principales
caracteristicas de la Quimica Verde son:

e Evitar el uso de compuestos tdxicos, nocivos o volatiles durante la manufactura del
producto.
e Hacer una utilizacion eficiente de las materias primas.

¢ La generacion minima de residuos o subproductos no deseados.

Cuando se emplea el término Quimica Sostenible en un proceso industrial se refiere a un
proceso que intenta cumplir con los 12 principios fundamentales propuestos por Paul
Anastas y John Warner [4]. En este punto es importante resaltar que no existe el proceso

quimico ideal que cumpla con estos doce principios de forma conjunta.

Productos quimicos
Prevencion Economia atomica intermedios menos
toxicos

Productos finales mas
seguros

Empleo de sistemas Uso de materias Reduccionde

Disolventes inocuos o : : . .
cataliticos primas renovables derivadosinnecesarios

Desarrollo de
Disefio parala tecnologias analiticas
degradacion para la monitorizacion
en tiempo real

Minimizacion del
riesgo de accidentes
quimicos

Eficiencia energética

Figura 1.1: Los 12 principios de la Quimica Verde

Economia atomica (EA):

La economia atdmica es un pardmetro cuantificable propio de cada reaccion quimica. Se
define como la division de la masa molecular del producto entre la suma de las masas
moleculares de los reactivos [5]. El resultado, generalmente expresado en porcentaje, indica
la cantidad de atomos de los reactivos que es destinada al producto obtenido. En un caso
ideal con una economia atémica del 100% todos los 4&tomos de los reactivos estan en el
producto, lo que significa que no se forman residuos o subproductos [6]. Otros nuevos

conceptos, como el Factor E (E-factor que ademas tiene en cuenta la cantidad de disolvente
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empleado en la sintesis y purificacion del producto quimico deseado) han sido recientemente

introducidos para cuantificar la economia atbmica de los procesos quimicos industriales [7].

Productos guimicos intermedios menos toxicos:

Si antes nos referiamos a la ecotoxicidad como el dafio ambiental causado por un
contaminante, cuando hablamos de toxicidad nos referimos a la capacidad de esa sustancia
de generar efectos perjudiciales sobre algun ser vivo.

Ambas, la toxicidad y ecotoxicidad de los productos finales e intermedios son uno de los
factores mas importantes a considerar cuando se disefia un proceso quimico industrial. En
un proceso ideal los compuestos obtenidos no reaccionan con facilidad y se biodegradan de
forma natural, pero como este caso rara vez ocurre, los esfuerzos se estan centrando en
cambiar la composicion quimica de los productos intermedios para poder obtener el mismo
producto final de forma mas segura y con un menor impacto ambiental. Por ejemplo, la
presencia de haldgenos y de cadenas alifaticas aumenta la resistencia a la biodegradabilidad,

por el contrario los ésteres y las amidas hacen que se degraden facilmente [8].

Disolventes inocuos:

Los disolventes representan una gran parte del consumo de los productos quimicos derivados
del petrdleo. Los disolventes son usados en la industria quimica: i) como medio de extraccion
0 medio de reaccion; ii) en el aislamiento/purificacion de productos quimicos; o iii) para
retirar o aplicar recubrimientos [9]. Ademas, en estos procesos el factor de reutilizacion del
disolvente se sitda entre el 50-80%, lo que significa que se generan grandes cantidades de

residuos.

Empleo de sistemas cataliticos:

Un catalizador es una sustancia que, al afiadirse a los reactivos, facilita una reaccion quimica
sin variar sus parametros termodinamicos y que no se consume en el proceso. El uso de
catalizadores no solo facilita que se produzca la reaccién de forma mas rapida, también
pueda alterar la selectividad del proceso. Al mejorar la selectividad se puede obtener una
mayor eficiencia, ya que se obtiene el producto deseado con un menor consumo energético

y disminuyendo la formacion de residuos o subproductos.
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Eficiencia energética:

Por lo general, las altas temperatura conllevan un gasto energético y dificultan la estabilidad
térmica del proceso por eso es importante que transcurran a temperatura ambiente. Ademas,
el uso de condiciones drasticas de reaccion impide obtener productos que puedan sufrir
procesos de descomposicion o sean sensibles a altas temperaturas. Un control tan preciso de
la temperatura requiere de un cuidadoso disefio del catalizador, pues se necesita un sistema
catalitico suficientemente activo para ser capaz de promover reacciones a temperatura

ambiente [8].

Ademas, las bajas temperaturas no son un inconveniente para tener una elevada economia
atdbmica o un alto rendimiento, pues generalmente las reacciones secundarias se reducen al

minimo cuando hay menos colisiones entre las moléculas que reaccionan.

Minimizacion del riesgo de accidentes quimicos:

Por lo general, los disolventes tradicionales son compuestos liquidos con bajas presiones de
vapor (volatiles) cuya exposicion o contacto puede provocar dafios a la salud de las personas.
La peligrosidad de los disolventes difiere en funcion del tipo de disolvente empleado, en el
caso de los disolventes organicos su uso libera componentes organicos volatiles (COVs), lo
que representa un importante riesgo medioambiental. Ademas, se prioriza la utilizacion de
solidos en vez de liquidos volatiles, que normalmente estan involucrados con la mayoria de
los accidentes quimicos [7]. Con el objetivo de minimizar el riesgo se debe de usar un
disolvente que, siendo viable para el proceso, tenga el menor riesgo posible, conjuntamente
es necesario desarrollar planes de prevencion de accidentes en funcion de las caracteristicas

del proceso.

Estos principios de la Quimica Sostenible nos hacen ver la importancia que tienen los
disolventes en la industria, ain mayor cuando actian como medio de reaccion. Debido a su
versatilidad y a la gran variedad de combinaciones que existen surge el desafio de encontrar
disolventes alternativos que puedan usarse en procesos industriales de forma eficiente,

segura Yy barata sin consecuencias dafiinas para el medioambiente.

Enrigue Amieva Garcia
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2.Memoria

2.1.APLICACIONES INDUSTRIALES DE LOS DISOLVENTES

Un disolvente es una sustancia, generalmente en estado liquido, que tiene la capacidad de
disolver otra sustancia (soluto, en menor cantidad que el disolvente) formando una mezcla
de aspecto y composicion uniforme (disolucion homogénea) [10]. La eficacia de un
disolvente radica en la capacidad de las moléculas del disolvente para interaccionar con el
soluto rompiendo las fuerzas intermoleculares (especies moleculares) o enlaces (idnico,
metalico o covalente) que existen entre las particulas del soluto (moléculas, iones 0 &tomos).

En funcion de sus propiedades quimicas se distinguen:

i) Disolventes polares: como el agua, alcoholes o acetona, son capaces de disolver sustancias
polares por interacciones electroestaticas entre los dipolos del disolvente y los dipolos o

iones del soluto.

ii) Disolventes apolares: como el benceno, tolueno 0 hexano, pueden disolver sustancias
apolares por interaccion electroestatica entre dipolos inducidos o fuerzas de London de las

moléculas del disolvente con las moléculas del soluto.

Las propiedades de los disolventes van mas alla de la capacidad de disolver el soluto. Los
disolventes, en funcion de su composicion quimica, son capaces de alterar la estabilidad,
selectividad y velocidad de la reaccion. El efecto global que tiene la adicion de un disolvente
sobre una reaccion es conocido como ‘“Solvent Effect” [11]. Este efecto positivo del

disolvente en los procesos quimicos suele asociarse con:

e La dilucion del medio de reaccion al afiadir el disolvente, lo que permite evitar
posibles reacciones indeseadas derivadas de la existencia de altas concentraciones
de reactivos.

e El empleo de disolventes permite controlar mejor el flujo de calor en el medio de
reaccion.

e Algunos disolventes pueden estabilizar intermedios de reaccion o catalizadores, lo

que redunda en una mayor eficacia del proceso sintético empleado industrialmente.

Enrigue Amieva Garcia
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Conjuntamente, la adicion de un disolvente afecta a la constante de equilibrio del proceso
industrial, alterando la estabilidad del producto formado. Las interacciones con el disolvente
ya sean interacciones de dipolo inducido (fuerzas de London), dipolo-dipolo o mediante
enlaces de hidrégeno, tienen un efecto directo en la estabilidad del producto. Con la eleccién
del disolvente adecuado el equilibrio se desplazara en la direccion del producto deseado,
mejorando la selectividad de la reaccion.

El cambio del efecto del disolvente (“Solvent Effect ) en la cinética de la reaccion se puede
explicar por la teoria del estado de transicion. En el momento que se esta llevando a cabo la
reaccion, el reactivo va hacia un estado de transicion, si al mismo tiempo la orientacion de
las moléculas del disolvente favorece a estabilizar el estado de transicion del reactivo, la
reaccion tendré lugar mas rapidamente. De forma contraria, si la orientacion de las moléculas
del disolvente favorece el estado inicial del reactivo la reaccion ocurrird lentamente.
Ademaés, hay que tener en cuenta las caracteristicas fisicas del disolvente, ya que otros
factores como la densidad, la polaridad o la viscosidad tambiéen afectan a la velocidad de la

reaccion [11].

Gracias a sus propiedades tan versatiles los disolventes son empleados en una gran variedad

de sectores. Sin embargo, se pueden diferenciar 4 usos industriales principales.

e Extraccion de compuestos (en mezclas con componentes de distinta solubilidad):
o Absorcion de gases (gas-gas)
o Extraccion liquido-liquido
o Lixiviacion (sélido-liquido)
También, es muy habitual que los disolventes se usen en la purificacion de compuestos.
Son empleados con frecuencia en diferentes métodos como la recristalizacion o en la
destilacion para romper azeo6tropos.
e Como medios de reaccion:
Es su uso mas comun ya que la disolucion facilita la agitacion y el mezclado durante la
reaccién favoreciendo la eficiencia de la reaccion y aportando propiedades que, de otro
modo, no seria posible. Por ejemplo, en el caso de las reacciones endotérmicas que
requieren energia en forma de calor, éste puede suministrar facilmente calentando la
propia disolucion.

e Eliminar y aplicar recubrimientos (pinturas, barnices, tintas, ...).

Enrigue Amieva Garcia
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e Limpieza (aguarrés, acetona, ...) y desengrasado.

Dentro del marco de la Quimica Sostenible el uso mas importante que se les da a los
disolventes es como medio de reaccion. La selecciéon del medio de reaccion es una de las

caracteristicas con mayor importancia en un proceso quimico industrial ya que:

e Las propiedades fisicoquimicas de un disolvente determinado pueden aumentar el
rendimiento y la selectividad de la reaccion (“Solvent Effect”) [11].

e El balance de masa total de la mayoria de los procesos quimicos utilizados esta
mayormente determinado por la cantidad de disolvente (Factor E) [7,9].

e La separacion del producto final y el reciclado del catalizador empleado se facilita

cuando se usan disolventes.

Teniendo en cuenta estos conceptos y sabiendo que no existe un medio de reaccion
sostenible universal que pueda usarse en cualquier proceso, se han descrito a lo largo de los
ultimos afos las siguientes alternativas a los disolventes organicos tradicionales (COVs),
prestando especial atencion a la busqueda de disolventes alternativos que sean capaces de
tener un rendimiento semejante a los disolventes convencionales, pero con un menor impacto

ambiental.
Un disolvente es considerado alternativo, no tradicional o no convencional cuando [12]:

e Es seguro, no es toxico ni ecotoxico.

Se obtiene a partir de fuentes biorrenovables.

Es biodegradable.

No es volatil.

Tiene la capacidad disolver compuestos de diferente naturaleza.

Se pueden ajustar las propiedades fisicoquimicas del disolvente cambiando su

composicion (“tunability”).

Es econdmico y reciclable.

En funcion de su composicion y de sus propiedades se pueden distinguir 7 familias diferentes

de disolventes que son usados actualmente en procesos industriales.

1. Disolventes organicos tradicionales.

2. Disolventes fluorados.

Enrigue Amieva Garcia
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3. Fluidos supercriticos (FSC).
4. Glicerol.
5. Agua.
6. Liquidos idnicos (LIs).
7. Disolventes eutécticos profundos (Deep Eutectic Solvents, DESS).

2.1.1.Disolventes organicos tradicionales
Son compuestos organicos volatiles (COVs) que pueden actuar como disolventes para una
gran variedad de solutos. Tienen una presién de vapor de 0,01 KPa 0 méas a temperatura
ambiente (20°C). Por lo general, son baratos, inflamables, no afectan en gran medida a la
actividad catalitica de la reaccion y presentan una elevada toxicidad y ecotoxicidad. La
evaporacion de estos compuestos durante su Uso genera una emision de gases contaminantes
a la atmasfera, siendo el uso de disolventes organicos convencionales el responsable de un
30% de la emision atmosférica de COVSs. Las emisiones de COVs resultan en un deterioro
de la capa de ozono atmosférica y a la formacion de ozono troposférico, nocivo para la salud
humana. La acumulacién de estos gases inflamables hace que exista un riesgo de explosién
cuando se trabaja con estos disolventes en espacios cerrados. Ademas, suelen ser sustancias
liposolubles de elevada toxicidad por lo que la exposicion a estos gases supone por si misma
un riesgo para la salud. Las industrias que mas utilizan estos disolventes son el desengrasado

de metales, la imprenta y la aplicacion de pinturas y recubrimientos.

2.1.2.Disolventes fluorados
En los disolventes fluorados los enlaces C-H que presentan los COVs tradicionales se han
sustituido por enlaces C-F (mas fuertes e inertes que los correspondientes enlaces C-H). Por
lo tanto, este tipo de enlace C-F favorece la estabilidad del disolvente, lo que facilita su uso
en diferentes condiciones de reaccién y en varios ciclos consecutivos. Son menos
inflamables y son inmiscibles con disolventes organicos o agua, lo que simplifica su
separacion, pero conlleva una escasa capacidad para disolver sustratos. Por lo general, son
sustancias mas densas que el agua y que los disolventes organicos, pero se pueden destilar y
reutilizar facilmente. Por el contrario, su eliminacion de la atmosfera es muy compleja y
tienen un precio muy elevado [12]. Finalmente, los compuestos organicos fluorados estan

relacionados con la reduccién de la capa de ozono.

Enrigue Amieva Garcia
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2.1.3.Fluidos supercriticos (FSC)
Los fluidos supercriticos son sustancias que por encima de su punto critico termodinamico
tienen propiedades tanto de la fase liquida como de la gaseosa, en otras palabras, fluyen
como un gas y conservan la capacidad de disolver compuestos como un liquido. A pesar de
que las condiciones para alcanzar esta fase no son sencillas (suelen requerir de altas presiones
y temperaturas para la obtencion de la fase supercritica) su uso estd bastante extendido
debido a que algunos de ellos son inocuos, reciclables, faciles de separar y la mayoria no son
toxicos ni ecotdxicos. Sin embargo, su uso a escala industrial se encuentra limitado por la
necesidad de emplear una instrumentacion avanzada, su poca capacidad para solubilizar
sustratos y su elevado consumo energético [13]. Debido a su inocuidad algunos fluidos
supercriticos son usados en la industria farmacéutica y alimentaria como medio de
extraccion o impregnacion. El fluido supercritico con mayores aplicaciones industriales es

el CO», entre sus usos los mas destacables son:

e Extraccion de compuestos bioactivos de hojas de Salvia fruticosa [14].
e Extraccion del aceite esencial de oleorresina de vainilla de vainas de vainilla [15].

e Extraccion de metilxantinas y grasas de las cascaras de cacao [16].

En estos tipos de procesos de extraccion al aumentar la presion y temperatura se obtiene un
mayor rendimiento, al mantener el CO2 en un estado supercritico sus propiedades como
disolvente mejoran. Aun asi, como en algunas ocasiones el CO por si solo no disuelve
completamente el soluto se utiliza un disolvente conjunto para mejorar la solubilidad del
medio de extraccion. El problema que presenta trabajar en estas condiciones de operacion es
que si el producto no tiene una gran estabilidad térmica el rendimiento disminuira al
aumentar la temperatura. De igual forma, si la temperatura aumenta también lo hara el coste

energético del proceso.

2.1.4.Glicerol (Glicerina)
El glicerol es un compuesto organico que se obtiene facilmente de forma natural a partir de
grasas. En condiciones estandar es un liquido con un alto momento dipolar y una constante
dieléctrica muy elevada, lo que lo convierte en un disolvente excepcional para disolver altas
cantidades de compuestos polares y para reacciones asistidas por radiacion de microondas
[17]. Es inmiscible con la mayoria de los disolventes organicos convencionales, lo que

permite una facil extraccion del producto y simplifica su reutilizacion. Ademas, por sus

Enrigue Amieva Garcia
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WA
propiedades es un disolvente alternativo que aporta muchas ventajas como medio de
reaccion. Tiene una baja presion de vapor, proviene de una fuente biorrenovable, no es toxico
y es barato debido a que es un subproducto generado en la produccion del biodiesel. Su punto
de ebullicion elevado (290 °C) facilita llevar a cabo reacciones a elevada temperatura y aislar
productos con menores puntos de ebullicion. ElI mayor inconveniente de utilizar glicerol
como medio de reaccidn es su viscosidad, mucho mas elevada que otros disolventes y que
causa que los sustratos se difundan lentamente en el medio de reaccién, disminuyendo la

velocidad de la reaccion y dificultando la extraccién de los productos.

El uso de glicerol como medio de reaccion esta muy extendido en la industria quimica y es

usado en diferentes tipos de sintesis.

Sintesis organica no catalitica:

El glicerol ha demostrado ser un medio promotor eficaz para la sustitucion electrofilica de
aldehidos en la sintesis de diindolilmetano (DIM), xanteno-1,8(2H)-diona y 1-ox0-20-
hexahidroxanteno que, normalmente, se llevan a cabo usando catalizadores acidos. También
es eficiente y facilmente reciclable como disolvente en la tioacetalizacion de aldehidos y
cetonas. Otro de sus usos se encuentra en la sustitucion nucledfila de haluros de bencilo y
acetato de amonio. El glicerol mejora la solubilidad del reactivo organico y la sal de amonio
facilita la separacion del producto de reaccion. Su uso industrial mas comun es la preparacion
de compuestos heterociclicos por procedimiento de condensacion como cumarinas, ya que
tiene una eficiencia mucho mayor que los disolventes tradicionales como el tolueno, el etanol

o0 el agua [18].

Catalisis organica:

El glicerol es usado en reacciones heterogéneas y homogéneas, donde puede favorecer la
solubilidad del catalizador ya sea acido, basico o metalico. En el caso de los catalizadores
metalicos hay que tener cuidado ya que algunos complejos metalicos son sensibles a los
grupos hidroxilo del glicerol. Algunos de los procesos con catalizadores metalicos donde se

usa glicerol como disolvente sostenible son:

e Reacciones de metatesis de cierre de anillo de N,N-dialiltosilamina y dietil-
dialilmalonato en glicerol bajo activacion por microondas, utilizando catalizadores

de rutenio.
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e Reacciones de acoplamiento cruzado de diarildiselenuros con una variedad de
bromuros de vinilo, catalizados por Cul/Zn.
e Reacciones de acoplamiento de haluros de arilo con varias aminas aromaéticas

catalizadas por cobre.

También reacciones que usan como catalizadores &cidos de Bragnsted han sido desarrolladas
en disoluciones acuosas de glicerol. Como ejemplo de reaccién que tienen lugar en
disolucién acuosa de glicerol, podemos destacar la sintesis de derivados de pirimidinona
sustituidos con aldehidos arométicos, ciclopentanonay urea catalizado por acido borico [18].

Base para otros disolventes:

En muchas reacciones el glicerol se usa como disolvente conjunto, es decir, se usan varios
disolventes como medio para maximizar la eficiencia de la reaccion. Por ejemplo, es comun
reducir el impacto ambiental de algunos liquidos iénicos (LIs) mezclandolos con glicerol.
Asimismo, es muy comun el uso de agua y glicerol para trabajar en un medio acuoso (como

hemos mencionado anteriormente para el caso la disolucion acuosa de glicerol).

Ademas de su uso como disolvente conjunto, el glicerol es usado para producir muchos otros
derivados que pueden actuar como disolvente como acilgliceridos, carbonato de glicerina,
acetatos de glicerina, algunos polimeros liquidos como el polietilenglicol (PEG) y algunos

disolventes eutécticos profundos (DESs) de los que hablaremos mas adelante [18].

2.1.5.Agua
El agua ha sido usada con gran frecuencia como disolvente universal, ya que es barata,
inocua, sostenible, no es inflamable y la mayoria de los reactivos organicos son insolubles
en ella, por lo que las reacciones en medio acuoso se realizan mas rapidamente que cuando
se llevan a cabo con un disolvente tradicional (conocidas como reacciones “on water” [19]).
Desgraciadamente, su alta polaridad hace que sea imposible solubilizar compuestos de baja
polaridad, pero esta caracteristica puede aprovecharse para favorecer la extraccion del
producto, ya que permite separar el producto mediante una simple etapa de filtracion o
decantacion. Otra desventaja de realizar la reaccion en medio acuoso es que se pueden
producir reacciones de hidrolisis y descomposicion de los reactivos y/o productos organicos
u organometalicos [19]. Como ultimo inconveniente podemos citar que la purificacion de

agua es un proceso altamente costoso energéticamente.
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Actualmente, los procesos de catélisis homogénea en medio acuoso estan siendo
ampliamente estudiados y empleados tanto a nivel académico como industrial. En un proceso
de catélisis homogénea los catalizadores estan en la misma fase que los reactivos y se
combinan dando lugar a un intermedio inestable, que continda reaccionando hasta obtener
el producto, siguiendo un nuevo camino de reaccion cuya energia de activacion es menor
que la energia de activacion del proceso no catalizado. Normalmente, son reacciones usadas
para la sintesis de productos organicos, ya que generalmente son compuestos no polares

faciles de separar en un medio acuoso.

La catalisis bifasica en medio acuoso es usada industrialmente para la metatesis de olefinas,
isomerizacién de alcoholes, hidrocianacion y acoplamientos C-C [20], pero el método més
representativo de catalisis que podemos destacar es la produccién en masa de n-butanal con
la adicion de gas de sintesis (CO y H>) al propileno (conocido como proceso RCH/RP de
hidroformilacion de propileno) [21]. La catélisis se lleva a cabo en dos fases homogéneas,
de modo que los reactivos y los productos que son organicos y no polares pueden extraerse
de forma sencilla una vez que la reaccion se ha completado para separar y reciclar el

catalizador.

Con el fin de agilizar el contacto entre los reactivos gaseosos y el catalizador se mantiene
una fuerte agitacion en el reactor. De este modo, la fase organica que consiste en una mezcla
de aldehidos se separa del medio acuoso usando un decantador. Una vez separado la fase
acuosa que contiene el catalizador es recirculada al reactor. Como la degradacion del
catalizador es minima no hay necesidad de un tratamiento de recuperacion [21]. Ademas, se
necesita afiadir aditivos para mejorar la solubilidad del propileno y ajustar la acidez del
medio para obtener un pH entre 5 y 6. Actualmente, el proceso Rhone-Poulenc es
econdémicamente viable gracias a la alta eficiencia de recuperacion de energia del proceso y

la facilidad de recuperacion del catalizador de Rh.

El uso de agua como medio de reaccion en procesos de hidroformilacion (procesos 0xo)

aporta las siguientes ventajas:

e Tiene una alta selectividad (sobre todo para la sintesis de aldehidos).
e Capacidad de separar y reciclar facilmente el catalizador.
e Permite utilizar vapor como un medio para aportar calor a la reaccion.

e Son procesos mas sencillos con maquinaria poco compleja.
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e Se obtiene un producto final con reactivos iniciales de baja pureza.

e Permite desarrollar un proceso seguro y con un buen comportamiento ambiental.

Ademas de ser empleada como medio de reaccion, el agua es muy usada en métodos de
extraccion, otro de los principales usos de los disolventes. El ejemplo mé&s representativo
que podemos poner es la extraccion de la cafeina del café con agua. Los granos de café se
ponen en contacto con agua y, mediante 6smosis, la cafeina del café es atraida por el agua,
posteriormente el agua con altas concentraciones de cafeina es separada y sometida a un
proceso de adsorcion con carbén activo para separar la cafeina. Para aprovechar los otros

componentes disueltos, el agua es recirculada y utilizada nuevamente [22].

También es posible realizar la extraccion de cafeina con CO; supercritico, pero actualmente
no tiene un uso industrial porque para alcanzar un estado supercritico se necesita altas

presiones y elevadas temperaturas lo que hace que el proceso no sea econdmicamente viable.

2.1.6.Liquidos ionicos (LIs)
Los liquidos ionicos se pueden definir como sales que funden por debajo de los 100 °C, por
lo que la mayoria son liquidos a temperatura ambiente. Tienen un gran uso como disolventes
por su estabilidad térmica, baja presion de vapor y baja inflamabilidad, presentando en
algunos casos efectos cataliticos [23]. Sin embargo, el uso de los LIs como disolventes
sostenibles es bastante discutido, por el reciente descubrimiento de la alta toxicidad y baja
biodegradabilidad de muchos LIs. Ademas, su sintesis esta lejos de cumplir con los criterios
de sostenibilidad, pues se requiere el uso de grandes cantidades de disolventes organicos
(como el diclorometano) y se generan grandes cantidades de sales durante su preparacion,

debido al empleo de procesos de intercambio de aniones en su sintesis.

Un liquido idnico se forma por la unién de un anién y un cation (generalmente organico
como cationes amonio o fosfonio). Existen muchos compuestos que pueden ser usados para
su sintesis, lo que da lugar a que existan una gran variedad de compuestos de partida, cada
uno con distintas caracteristicas. En la Figura 2.1 se muestra los aniones y cationes mas

comunes en la sintesis de liquidos i6nicos.
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Figura 2.1 lones mas comunes en la sintesis de LIs [24].

Generalmente, la sintesis de LIs es un proceso caro ya que requiere unas condiciones muy
especificas de trabajo, con tiempos de reaccion largos, requiriendo ademas métodos muy
concretos y especificos para cada posible configuracion de cation/anion. En la Tabla 2.1 se

muestran varios procesos de produccion utilizados para algunos LIs convencionales.

Cation/anion Método de sintesis Disolvente Condiciones
de operacion
EMPYR][Br] Los reactivos son mezclados con 250 cm?® de acetonitrilo  Acetato de etilo 25°C, 24h
y calentados. La disolucion recristalizada y enfriada es
afiadida al acetato de etilo, luego es filtrada y lavada con
disolvente.
[EMPYR][Gly] Los iones son diluidos y eluidos en una columna de  Acido glucénico 85°C, 48h
intercambio i6nico. El agua se elimina por evaporacion
rotatoria al vacio.
’[C,mim][CI]  Los reactivos se mezclan de forma equimolar y son  Acetato de etilo 80°C, 24-48h
lavados tres veces con el disolvente. y agua
[Camim][PFs] A la fraccién liquida de la mezcla se le afade Agua 70°C
hexafluorofosfato de potasio y diclorometano, siendo
posteriormente lavado.

°[Comim][Br] Se mezcla gota a gota 1,1,1-tricloroetano y 1-  Tricloroetano 70°C, 4h
metilimidazol. La mezcla es decantada y lavada con el
disolvente.

d[Crstr][PFe] [Cr5tr][Br] es diluido y mezclado con hexafluorofosfato Tolueno 80°C 24h
de potasio.

Tabla 2.1: Algunos procesos de sintesis de LlIs [25].

2 [EMPYR] Catidn 1-etil-1-metilpirrolidina
b [Csmim] Cation 1-butil-3-metilimidazolio
¢ [Camim] Cation 1-etil-3-metilimidazolio
d [Crstr] Cation N-pentil-tropina
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Los procesos cataliticos que tienen lugar en el seno de los LIs (como medios de reaccion)
suelen tener una mejora en la activad catalitica y la facilidad de separar los productos. Asi,
los productos finales deseados se pueden separan facilmente por medio de una destilacién a
altas temperaturas y bajas presiones para poder reciclar el catalizador, pues los LIs no tienen
presion de vapor [26]. Sus propiedades los hacen perfectos para trabajar con productos
volatiles, faciles de separar de los Lls, ademéas son seguros, no son inflamables y pueden
reutilizarse tras ser recuperados mediante un proceso de destilacion, adsorcion con carbon

activo o por separacion con membranas de nanofiltracion [27].
Para comparar los diferentes liquidos idnicos se evalla:

e Su compatibilidad con los catalizadores.

Su compatibilidad como medio de reaccion.

Su contenido en agua.

Su estabilidad térmica.

Su contenido de halogenuros (haluros).

Su toxicidad y ecotoxicidad.

El mayor problema que presenta estudiar el comportamiento de los LIs es que la toxicidad
del cation es influenciada por el anion y viceversa, por lo que la toxicidad de cada liquido
ionico debe ser estudiada individualmente. Por ejemplo, un descubrimiento reciente de un
LI con elevada toxicidad es el M8OI (1-octil-3-metilimidazolio). La exposicion al M80OI y
seguramente a mas liquidos ionicos estructuralmente parecidos puede dar lugar a la

conversion de un metabolito de acido carboxilico en el higado humano [28].

Otra caracteristica de los LIs es que al poseer uno o varios grupos funcionales, ya sea en el
anion o en el cation, pueden desemperiar un papel especifico como medio de reaccion (“non-
innocent solvent™) [29]. Algunos LlIs con varios grupos funcionales han demostrado tener
mejores propiedades como medio de extraccion liquido-liquido, alcanzandose mayores
rendimientos que con otros disolventes [30]. En este momento, las investigaciones se estan
centrando en encontrar los grupos funcionales que mejor se comporten y que tengan una
aplicacién clara. Aunque es un campo aun en desarrollo, en la Figura 2.2 se muestra las

diferentes aplicaciones de algunos aniones con los que se pueden fabricar LlIs.
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Figura 2.2 Aniones con grupos funcionales y sus posibles aplicaciones [26].

Los liquidos i6nicos han demostrado tener una multitud de usos (no solo en la industria
quimica) siendo aplicados con éxito en una gran variedad de campos, como refleja la Figura
2.3.

~

eProcesado de biomasa
eDisolucion de celulosa
eFabricacion de biocidas

CCata’Iisis organica
eReacciones asistidas por
radiacion
eHidrosililacién de olefinas

Bioingenieia

Otros
procesos
industriales

-

eBaterias de ién-Litio eColumnas de cromatografia de

eAditivos de pinturas gases
eCompresion isotérmica de gases *Matrices para la espectrometria
de masas

eCaptura de CO, y SO,
eDesulfuracion de fueles

J

Figura 2.3 Algunas aplicaciones de los LIs.

2.1.7.Disolventes eutécticos profundos (Deep Eutectic Solvents, DESS)
También conocidos como liquidos idnicos de tercera generacion, los disolventes eutécticos
profundos son disolventes no convencionales que fueron desarrollados por el grupo de
Abbott [31] con propiedades similares a los LIs (no-inflamables, polares, sin presion de

vapor) pero siendo biodegradables y de bajo coste. Por lo general, los DESs (“Deep Eutectic
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solvents™) se obtienen mediante la simple combinacién de dos 0 mas componentes seguros
y biorrenovables capaces de formar una nueva fase eutéctica liquida (sin la generacion de
subproductos) y cuyos componentes participan en una interaccion reciproca tridimensional
de puentes de hidrégeno para producir una nueva mezcla eutéctica con un punto de fusién
inferior al de sus componentes individuales por separado. En estas mezclas, uno de los
componentes debe ser un aceptor de enlaces de hidrégeno, mientras que el otro componente
debe ser un dador de enlaces de hidrégeno. La caracteristica mas importante de los DESs
como disolventes es que pueden solubilizar compuestos polares y no-polares, por esta razén
algunos metabolitos se solubilizan mucho mejor usando estos disolventes en lugar de agua
[32].

Los DESs son una mezcla eutéctica de dos componentes con elevado punto de fusion que se
mantiene en estado liquido por la fuerte interaccion entre una especie donante de un enlace
de hidrogeno y un aceptor. Las interacciones que ocurren entre donante y aceptor
disminuyen la diferencia de entropia de la transicion de fase y condiciona las propiedades
de la mezcla como su volatilidad, estabilidad quimica y temperatura de transicion de fase.
Lo que significa, que en la sintesis de DESs se puede pre-disefiar un componente especifico
para la mezcla, ya que las propiedades fisicoquimicas del disolvente eutéctico son ajustables
simplemente modificando su composicion, lo que permite crear un DESs que se ajuste a cada

reaccion particular maximizando el efecto positivo del disolvente (“Solvent Effect”).

| | 0 OH 5 0
+ + H
/\/N\ /N\)J\ - HO\)\/OH HO/\/ )J\
HO : i 0 HaNT “NH,
Cl Cl
(ChCI) (Betaina) (Glicerol) (Etilenglicol) (Urea)
H OH
) o} O
I | ¢ - M e
+ HO HO
)ko/\/"‘\ NRLX HO OH %OH HO H
Ccr 4 H OH
© H OH
NH4CI P -~ ‘s .
(AcChCl) (Acido Malénico) (Acido Oxalico) (Glucosa)
(Acceptores de enlace de hidrc')genoj [Dadores de enlace de hidrégeno]

Figura 2.4 Aceptores y dadores de enlace de hidrogeno usualmente empleados en la
sintesis de DESs [33].
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La sintesis de los DESs es un proceso rapido y barato (en contraposicion a los LIs) ya que
los reactivos pueden obtenerse de muchas fuentes renovables. Normalmente, el proceso
consiste en mezclar el aceptor y el dador de enlaces de hidrogeno con agua, calentar y
remover la mezcla para posteriormente eliminar el agua. Las propiedades del disolvente
pueden variar drasticamente en funcion de la combinacion que tomemos y de la relacion
molar de los reactivos. En la Tabla 2.2 se muestra algunos ejemplos de DESs utilizados

actualmente.

Acido citrico Glucosa:Fructosa 1:1:1 50°C
Xilosa 11
Acido lactico Glucosa 5:1 50°C
F-Alanina 11
Acido malico Glicerina 1:1 50°C
Lactosa 2:1,1:1
Cloruro de colina (ChCI) Glucosa 1:1,2:5 50-120°C
Glicerina 1:2
Glicerina L-Prolina 3:1 >100°C
L-Lisina 4,5:1

Tabla 2.2: Parametros mas utilizados en la sintesis de DESs [25].

Formalmente, los DESs no pueden considerarse como liquidos ionicos (LIs) tradicionales
pues se conocen DESs que no contienen especies idnicas y se pueden obtener a partir de la
mezcla de especies no ionicas como el &cido citrico y la dimetilurea. Los DESs en

comparacion con la mayoria de los disolventes cuentan con las siguientes ventajas:

e Bajo coste.

e Estabilidad quimica frente al agua.

e Féacil preparacion.

e La mayoria de ellos son biodegradables y no son téxicos ni ecotdxicos, lo que

refuerza la sostenibilidad de estos medios de reaccion.

En muchos procesos de sintesis la mezcla eutéctica no acttia sélo como un medio de reaccion
para disolver a reactivos y productos, sino que también actda como un promotor de la

reaccion deseada. Por esta razon el campo de la catalisis aplicada a la quimica organica se
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ha visto muy influenciado por la llegada de los DESs, que han supuesto un desarrollo en

diferentes ramas de la quimica orgénica como, por ejemplo:

Reacciones de acoplamiento cruzado:

Son las reacciones que suceden entre un electréfilo y un nucledfilo organico y constituyen
una de las claves de la metodologia moderna para la formacion selectiva de enlaces C-C y
C-heterodtomo. En este punto cabe destacar la concesion del Premio Nobel de Quimica del
afio 2010 a los investigadores Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi y Akira Suzuki por el
desarrollo de procesos de acoplamiento C-C catalizados por Pd [34]. En este &mbito los
DESs han mostrado ser medios de reaccion 6ptimos para llevar a cabo, bajo condiciones de
reaccion mas sostenibles, diferentes reacciones tipicas de acoplamiento cruzado, como los

ya mencionados acoplamientos C-C catalizados por Pd [35].

Reacciones hiocataliticas en DESs:

La mayoria de las reacciones organicas biocataliticas que utilizan un catalizador biologico
(enzimas) se realizan habitualmente en agua o liquidos idnicos tradicionales, que comparten
muchas caracteristicas fisicoquimicas con los DESs [36]. En algunos casos el uso de los
DESs permite mejorar los rendimientos y selectividades de reacciones enzimaticas llevadas

a cabo previamente en agua o Lls.

Reacciones organicas en DESs:

Los DESs basados en cloruro de colina (vitamina B4, ChCl, Figura 2.4) se han descrito como
los mejores disolventes para llevar a cabo reacciones organicas mediadas por compuestos
organometalicos polares de los grupos principales (RLi 0 RMgX) [37]. Alternativamente, el
uso de DESs en el campo de la organocatalisis ha experimentado un importante desarrollo,

llevandose a cabo el estudio de:

¢ Adiciones de tipo Michael catalizadas por chincona [38].

e Reacciones alddlicas directas catalizadas por L-prolina [39].

e Reaccion aldolica cruzada catalizada por L-isoleucina entre ciclohexanona y
aldehidos aromaticos [40].

e Adiciones tipo Michael de compuestos 1,3-dicarbonilicos a p-nitroalquenos

catalizada por 2-aminobencimidazol [41].
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Reacciones catalizadas por metales de transiciéon en DESs:

El empleo de especies metalicas como catalizadores en sintesis organicas es uno de los
métodos mas proliferos empleados en la sintesis de productos organicos, ya que proporciona
los instrumentos necesarios para lograr niveles elevados de quimio-, regio- Yy
estereoselectividad, propiedades indispensables para la fabricacion de productos organicos
altamente funcionalizados [42]. En estos momentos, se esta estudiando el uso de DESs como

medios de reaccion sostenibles en reacciones organicas catalizadas por metales como:

e Los acoplamientos C-C catalizados por Pd, ya mencionados [35].
e Reacciones de ciclacién 1,3-dipolar de azidas y alquinos terminales catalizada por
cobre [43].

¢ La hidrogenacion de olefinas catalizada por Rh [44].

Extraccién de inertes:

Fuera del campo de la catélisis, los DESs han demostrado tener un gran campo de desarrollo
en la purificacion de mezclas de compuestos quimicos y la separacion de sus componentes,
convirtiéndose en una de las alternativas con mejor comportamiento ambiental y mas
eficiente en distintos procesos de extraccion [32]. Por ejemplo, podemos citar la extraccion
de artemisinina (farmaco contra el paludismo) de las hojas de Artemisia annua empleando
la mezcla eutéctica formada por el cloruro de metil-trioctil-amonio (aceptor de hidrégeno) y

glicerol como dador de hidrogeno [45].

Captura de CO, y SO3:

Conjuntamente con las aplicaciones anteriormente mencionadas para los DESs,
probablemente uno de los campos con una mayor posibilidad de aplicacion practica esta
relacionado con la capacidad que han demostrado los DESs para usarse en el control de
emisiones y atrapamiento de gases como CO2 [46] o SO [47]. En concreto, se ha estudiado
la solubilidad del CO2 y SO- en estos disolventes sostenibles y han demostrado ser buenos
absorbentes y tener una gran aplicacién en la captura de estos gases en procesos de

postcombustién o precombustion.

Algunos LlIs ya se usaban desde hace tiempo en la capturar de SO, debido a la gran

solubilidad de este gas en Lls tradicionales, sin embargo, la alta capacidad de absorcion, la
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facil preparacion, la baja ecotoxicidad y la gran capacidad de desorcion de los DESs los
hacen mucho més adecuados y atractivos para este tipo de aplicacion [47].

Baterias ién Litio:

Algunos tipos de DESs son utilizados para extraer y separar metales ya que tienen la
capacidad de disolver diferentes tipos de Oxidos metalicos. Esta propiedad hace que sea
posible usarlos para reciclar las baterias de i6n Litio. Por ahora, se ha demostrado que una
mezcla de cloruro de colina y etilenglicol (ChCI:EG) es capaz de extraer iones de litio del
capacitor. Esta capacidad puede usarse para separar las partes Utiles del capacitor como el
cobalto y el litio del resto de los 6xidos metélicos presentes en el electrodo, permitiendo asi

su reutilizacion [48].

Bateria usada ’DES <
£ /
Cubierta S =
el Desensamblado e |
Senarador&,.\ '
Electrolito 10% i
. . |
' ey { s ) Aglutinante
Anod‘m 4 - 7 Ag

Cobre Aluminio

Calor l ¥ :
Carbon conductor
Extraccion del .

cobalto y el litio

L >

precipitacion

electrodeposicion

Figura 2.5 Esquema del proceso para reciclar baterias de ion Litio [48].
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Desulfuracién de fueles:

Si antes comentabamos la capacidad de estos disolventes para solubilizar el SO, y por tanto
Su uso para capturar este gas [47], también es importante destacar el uso de los DESs para
Ilevar a cabo la desulfuracion de combustibles como el diésel.

Actualmente la forma més eficiente es la desulfuracion oxidativa. En este método es
necesario aportar oxigeno a la reaccion, para ello se puede usar O3z, H.O2, NO u O, de todas
estas opciones la mejor forma seria usar oxigeno puro o aire ya que es la opcion mas barata,
segura y estable. EI mayor inconveniente es que, en la mayoria de los casos, presenta una
baja actividad y selectividad. Sin embargo, al llevar a cabo la reaccion de oxidacion con O>
en estos medios eutécticos sostenibles, el propio DES actia como mediador en la
transferencia de electrones disminuyendo la energia de activacion necesaria y permitiendo
por tanto realizar una desulfuracion oxidativa aerobica en condiciones mas suaves y
respetuosas con el medio ambiente. Los Lls tradicionales también pueden ser usados para
esta misma funcion pero su eficiencia han demostrado ser peor que la observada en los DESs
[49].

2.2.COMPARACION DE DISOLVENTES

Hasta ahora en el epigrafe anterior de esta Memoria, hemos descrito las propiedades y los
usos de los diferentes tipos de disolventes utilizados en la industria, lo que nos ha permitido
dar una idea general al lector sobre qué tipos de disolventes siguen Los 12 principios de la
Quimica Verde para un desarrollo industrial sostenible. Como hemos comentado ya en
repetidas ocasiones a lo largo de este Trabajo Fin de Grado, no existe un disolvente ideal
que pueda ser utilizado en todos los procesos de sintesis quimica industrial, por lo que cada
proceso quimico tiene que ser estudiado individualmente. Esto nos lleva a intentar establecer
una comparativa que nos asegure poder escoger el mejor tipo de disolvente para cada

proceso.

Para empezar esta comparacion debemos discutir las propiedades fisicoquimicas de cada
uno de estos disolventes, lo que nos va a permitir diferenciar claramente en qué tipo de

reacciones pueden utilizarse.

Enrigue Amieva Garcia



K:%\ UNIVERSIDAD DE OVIEDO

= Escuela Politécnica de Gijon Pag. 24 de 44

Universidad de Oviedo

Disolventes organicos tradicionales

Existe una gran variedad de ellos y tienen una gran solubilidad para diferentes tipos de
solutos, son volatiles, inflamablesy generalmente tienen baja viscosidad.

Disolventes fluorados

Son muy apolares por lo que solubilizan muy bien compuestos apolares, son inmiscibles con
agua y tienen una gran estabilidad térmica.

Fluidos supercriticos (FSCs)

Tienen unas condiciones de presion y temperatura dificiles de alcanzar y mantener,
solubilizan mal grandes cantidades de soluto y tienen una densidad y viscosidad muy baja.

Glicerina (Glicerol)

Es muy viscoso, puede disolver grandes cantidades de compuestos polares, es inmiscible con
compuestos orgdnicos, tiene una baja presidon de vapor y una temperatura de ebullicién
muy elevada.

Agua

No solubiliza bien compuestos apolares ya que tiene una polaridad alta, no es inflamable y
tiene una densidad y viscosidad muy baja.

Liquidos iénicos (L/s)

Por lo general, son compuestos polares y bastante viscosos, no tienen una elevada presion
de vapor, no son volatiles, son compuestos muy estables y existe una gran variedad de Lis lo
gue les permite solubilizar un amplio rango de solutos.

Disolventes eutécticos profundos (Deep Eutectic Solvents, DESs)

Hay muchos y muy variados, pueden disolver tanto compuestos polares como apolares, en
funcion del tipo sus propiedades pueden ajustarse a los requisitos necesarios para cada
reaccion, no son volatiles y tienen una elevada estabilidad térmica. Son biorrenovables y
biodegradables.

Figura 2.6 Propiedades fisicoquimicas de los disolventes.

La estabilidad térmica, polaridad y volatilidad son las caracteristicas que mas limitan la
utilidad de un disolvente. Por lo que, de entre todos los disolventes sobresalen los DESs
como los que menos limitaciones poseen, destacando también el amplio espectro que

representan los LIs y los disolventes organicos tradicionales.
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La siguiente caracteristica que debemos valorar a la hora de elegir un medio de reaccion
es la utilidad de cada disolvente dentro de la industria, centrandonos en el papel de los

disolventes como medios de reaccion y medios de extraccion.

Disolventes orgdnicos tradicionales

Son muy usados en procesos de extraccion y purificacion, como medios de reaccién no
suelen tener un gran efecto sobre la actividad catalitica de la reaccion, al ser volatiles y
altamente inflamables se tiene que trabajar en condiciones muy especificas.

Disolventes fluorados

Son el mejor tipo de disolvente para trabajar con sistemas bifasicos, su elevada estabilidad
térmica hace que sean buenos cuando se requieren altas temperaturas, siendo
practicamenteinertes.

Fluidos supercriticos (FSCs)

Son inertes y no tienen una gran capacidad para solubilizar solutos. Muchas veces es
necesario que actue con otro disolvente conjuntamente. Las elevadas condiciones de
presidn y temperatura que necesesitan dificultan su uso.

Glicerina (Glicerol)

Al ser tan viscoso la reaccidon tiene lugar lentamente, a veces es necesario utilizar otro
disolvente conjuntamente, trabaja muy bien a elevadas temperaturas.

Agua

Muy utilizado como medio de extracciéon de compuestos polares por su facil manejo y como
medio de reaccion en procesos de sintesis orgdnicas cuando requieren condiciones
moderadas.

Liquidos idnicos (LIs)

Son muy estables, favorecen la actividad de los cataliizadores empleados en la reaccién y
existe una gran variedad de ellos, por lo que tienen muchos usos como la separacién de
compuestos volatiles o incluso la absorcidn de gases.

Al poder solubilizar tanto compuestos polares como apolares tienen una gran variedad de
usos y ademas comparten caracteristicas fisicoquimicas con los L/s tradicionales.

Figura 2.7 Utilidad de los disolventes como medio de reaccidn o de extraccion.
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También tenemos que valorar la toxicidad y ecotoxicidad de los disolventes para conocer
cudl es el impacto ambiental que genera su uso y las condiciones de seguridad y

salubridad necesarias durante su manejo.

Disolventes organicos tradicionales

Son liposolubles, es decir, tienen un efeto téxico y acumulativo en los tejidos grasos de las
personas y animales. Son volatiles e inflamables, por lo que en espacios cerrados existe el
riesgo de explosion. Su uso provoca la emisidon de COVs gaseosos de efecto invernadero y
crea ozono troposférico. Ademds son bioacumulativos, persisten en el ambiente y tienen
poca biodegradacién.

Disolventes fluorados

La mayoria son toxicos, los menos peligrosos son los perfluoroéteres. Por lo general, son
menos peligrosos que los disolventes organicos tradicionales, pero también emiten gases
de efecto invernadero y son bioacumulativos.

Fluidos supercriticos (FSCs)

En el caso del CO, puede obtenerse de diferentes fuentes, puede tener una vida util sin fin,
es sostenible y no es tdxico, pero las elevadas presiones requeridas dificultan su manejo.

Glicerina (Glicerol)

Se puede producir facilmente a partir de grasas o como subproducto en la produccién de
biodiesel. No produce gases, no es toxico ni volatil y tiene un buen comportamiento
ambiental.

Agua

Facil de obtener y facil de manejar. Es sostenible y no es ni toxico ni inflamable.

Liquidos iénicos (L/s)

No existen datos sobre la toxicidad de muchos de ellos. Al inicio de su aplicacion se
consideraba que eran seguros y no-tdxicos. Sin embargo, estudios recientes han
demostrado que muchos Lis tienen una elevada toxicidad y ecotoxicidad. Algunos son
inflamables y tienen poca biodegradabilidad.

Disolventes eutécticos profundos (DESs)

Pueden producirse a partir de recursos renovables (biomasa). Tienen muy poca toxicidad y
son biodegradables. En algunos casos han mostrado problemas al biodegradarse a COVs.

Figura 2.8 Toxicidad y ecotoxicidad de los disolventes.
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Otro de los factores méas importantes a tener en cuenta es la capacidad para separar el
producto de la reaccion del disolvente y como ha de ser después la reutilizacion del

disolvente.

Disolventes organicos tradicionales

El producto puede extraerse con relativa facilidad. Al ser inflamables el proceso de
reutilizacién no es tan sencillo pero puede hacerse mediante un proceso de destilacion y
purificacion.

Disolventes fluorados

Facilmente reutilizables mediate destilacion, en funciéon del proceso industrial pueden
requerir una purificacion antes de volver a usarse.

Fluidos supercriticos (FSCs)

La separacion es muy simple ya que es un medio inerte. Para el caso de CO, unicamente es
necesario eliminar las condiciones supercriticas y el CO, pasa directamente a la fase
gaseosa, por tanto su separacioén y reutilizacion es la mas efectiva.

Glicerina (Glicerol)

Su elevada viscosidad puede dificulta el proceso, pero puede separarse y reutilizarse
facilmente de compuestos con baja temperatura de ebullicion.

AV-{UF]

La separacidon de compuestos organicos es sencilla, pero después requiere de un proceso
de purificacidon que requiere una gran cantidad de energia.

Liquidos idnicos (L/s)

Se separan facilmente de los compuestos volatiles mediante destilacién, aunque es dificil
volver a obtener purezas muy elevadas para su reutilizacion. Se pueden purificar mediante
procesos de destilacién, adsorcién o nanofiltracion.

Disolventes eutécticos profundos (Deep Eutectic Solvents, DESs)

Pueden separarse y reutilizarse mediante destilacién. La complejidad de la separaciéon
depende de las propiedades del producto obtenido.

Figura 2.9 Separacion y reutilizacion de los disolventes.
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Por ultimo, debemos de comparar el precio de cada disolvente para determinar cudl es el
coste industrial que supone la produccion y el uso de los diferentes tipos de disolventes.

Son baratos y tienen un gran volumen de produccién. Lo Unico que encarece su uso son las
condiciones de seguridad necesarias y los residuos producidos.

Su produccién es muy costosa y su reutilizacion no es lo suficientemente buena para que su
uso sea econdmicamente viable en la mayoria de los procesos industriales.

En casos como el CO, son abundantes y su obtencion es muy sencilla, pero necesitan reactores
especiales y mantener unas condiciones de operacién muy especificas que encarecen el
proceso.

Su preparacioén es sencilla y al ser un subproducto de la produccén de biodiesel su coste es
bastante bajo.

Su obtencidn es sencilla, pero se requieren grandes cantidades y la purificacion necesaria para
su reutilizacién es costosa.

Hay muchos tipos, la mayoria son caros pero algunos tienen unas fuentes accesibles y
econdmicas. Se reutilizan facilmentey por lo general, su utilizacién es asequible.

Se obtienen de fuentes renovables, su produccidén es sencilla y pueden reutilizarse sin
problemas. Son baratos pero el precio depende en gran medida del volumen de mercado.

Figura 2.10 Coste del uso y produccién de los disolventes
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Sintetizando la comparativa mostrada, los fluidos supercriticos y los disolventes fluorados
son las opciones més costosas. El agua y la glicerina (glicerol) son disolventes econémicos,
seguros y tienen un buen comportamiento ambiental, pero no disuelven correctamente
algunos tipos de soluto por lo que su uso tiene algunas limitaciones. Los disolventes
organicos tradicionales presentan una elevada toxicidad y tienen un nefasto comportamiento
ambiental. Teniendo en cuenta lo anterior, los LIs y los DESs se presentan como los
disolventes con mayor rango de aplicacion, pudiendo ademas alterar favorablemente la
actividad catalitica de la reaccion, son seguros, reutilizables y econémicamente viables.
Como en muchas ocasiones un mismo proceso industrial puede llevarse a cabo empleando
LIs 0o DESs como medio de reaccion, merece la pena por tanto detallar mejor sus aplicaciones

y cuando es viable utilizar un tipo de disolvente u otro.

2.2.1.Andlisis de viabilidad y comparacion entre LIsy DESs
Tanto los LIs como los DESs han demostrado tener aplicaciones como medios de reaccion
con propiedades cataliticas. No son volatiles, tienen baja presion de vapor, tienen
propiedades que durante su produccion pueden ajustarse a los requerimientos de la reaccion
para maximizar el “Solvent Effect” y pueden reutilizarse mediante procesos de destilacion,
adsorcion con carbdn activo o separacion con membranas. Por lo general, los LIs solubilizan
mejor compuestos polares, pero su toxicidad y ecotoxicidad en algunos casos es elevada. Por
el contrario, los DESs pueden producirse a partir de fuentes renovables, su toxicidad es

mucho menor, son biodegradables y pueden disolver sustancias hidrofobicas e hidrofilicas.

Cuando en un mismo un proceso industrial se puede utilizar ambos tipos de disolventes, lo
correcto es realizar un estudio detallado sobre como afecta cada uno al proceso de sintesis

industrial. Generalmente, los parametros mas importantes que hay que tener en cuenta son:

e Coste global del proceso.

Generacion de subproductos o residuos (Economia atomica de la reaccion).

Pureza del producto.

Actividad catalitica.

Grado de reutilizacién del catalizador.

TOF (frecuencia de ciclo, ciclo/(catalizador*tiempo)).

Grado de reutilizacién del disolvente.
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e Seguridad y complejidad del proceso.

e Impacto ambiental.

También es importante tener en cuenta la obtencion y preparacion del disolvente. Por lo
general, las materias primas son comunes y no se requieren grandes tiempos de espera, la
preparacion de un LI tiene una duracién aproximada de 48 horas y la de un DES de menos
de 6 horas, aunque existen algunos DES que pueden prepararse en tan solo 30 minutos, por
tanto, bastante mas rapido que los LIs. En la Figura 2.11 se muestra el proceso habitual de
preparacion de estos disolventes.

Paso 1 Paso 2 Paso 3 Paso 4
g o - U:
Liquido iénico (LI) f“§ QA | | i
3 =3
Mezcla y dilucion de Caloiitar's asit Sel?nranc.m. del Lavado sucesivo
los componentes LERILYASEA residuo solido del disolvente
Pasol Paso 2 Paso 3
HBA ‘ '
HBD c‘{"
Disolvente l e . h\/ i
eutéctico A, ,«! t Lt o Je {: o
i =% >
Mezcla y dilucion \ Galeiitii v agifas eliminacion de agua
con agua ‘ yag

Figura 2.11: Representacion de los métodos mas comunes de sintesis de LIs y DESs [25].

En aplicaciones como la captura de CO; y SOz, desulfuracion oxidativa de fueles y
reutilizacion de baterias de idn-Litio, tanto LIs como DESs pueden usarse, pero diversos
estudios han demostrado que las propiedades de los DESs permiten alcanzar mayores
eficiencias en cada una de estas tres aplicaciones. Otro punto a favor de los DESs es que
gracias a su baja toxicidad su uso se esta extendiendo mucho en la industria alimentaria y
farmacéutica, donde se requieren grandes cantidades de disolventes operando bajo

condiciones de seguridad muy estricta.

Tanto los LIs como los DESs tienen muchas aplicaciones dentro de la biorrefineria. La
biorrefineria es la industria encargada de la transformacién de la biomasa en energia,
combustibles y productos quimicos finos. Estos disolventes tienen la capacidad de separar

acidos grasos y de inhibir el crecimiento microbiano, lo que les permite tener un rol
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importante en la produccién de biodiesel a partir de aceites [50] y en la separacion de
compuestos bioactivos de matrices vegetales [25].

Produccion enzimatica de biodiesel a partir de aceites usados:

Ha habido muchos avances en el uso de reacciones enzimaticas en la produccién de biodiesel
debido a las diversas ventajas que ofrecen las enzimas sobre el proceso catalizado alcalino
convencional. El mayor problema es el alto coste de las enzimas, para solucionarlo la enzima

debe inmovilizarse para permitir su uso repetido.

Los liquidos i6nicos (LIs) ya han sido usados en este proceso pues minimizan el efecto de
inhibicion del metanol y mejoran la estabilidad de la enzima inmovilizada. A pesar de sus
ventajas, los LIs son caros, lo que hace que el proceso general sea inviable. Debido a estos
problemas intrinsecos de los Lls, recientemente se esta estudiando sustituirlos por
disolventes mas economicos como los DESs. Tedricamente se ha demostrado que el sistema
catalitico conformado por el disolvente eutéctico que contiene cloruro de colina y glicerol
(ChCI:Gly) y la enzima Novozyme435 tiene una mayor eficacia que el correspondiente
liquido i6nico previamente empleado, el hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio,
[Bmim][PFe]. Asi, se comprobé que se podian lograr rendimiento de produccion de biodiesel
del 34% en ChCI:Gly con una ratio molar de 1:2, mejorando por tanto el 23% alcanzado
cuando se usaba [Bmim] [PFs] como disolvente. Ademas, el propio DES es capaz de captar
y eliminar del medio de reaccién el subproducto de glicerol que puede acumularse en la
matriz y que inhibe la actividad enzimatica de la reaccion. Por tanto, se puede mejorar el
rendimiento y la reutilizacion del sistema enzimatico inmovilizado al emplear DES como
medio sostenible de reaccion, llegando a obtener incluso mejores resultados que con LlIs

toxicos y no-biorrenovables [51].

Extraccion de compuestos bioactivos:

Los compuestos bioactivos se definen como componentes alimenticios que tiene un efecto
en el cuerpo, en células o en 6rganos especificos. Estos componentes se encuentran
generalmente en alimentos, flores, frutas, plantas o granos. El ejemplo mas representativo
de un componente bioactivo es la cafeina presente en los granos de café. El uso de estos
compuestos estd muy extendido en la industria farmacéutica, para desarrollar nuevos

medicamentos; y en la industria alimentaria, para conservar y preparar alimentos.
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Anteriormente en esta Memoria ya habiamos hecho referencia a la separacion de compuestos
bioactivos cuando mencionamos la extraccién con DES de Artemisinina de la Artemisia [45]

o la extraccion de la cafeina del café con agua o con fluidos supercriticos.

La extraccion de compuestos bioactivos, al igual que una separacion de inertes, puede

realizarse mediante diferentes métodos:

e Hidro-destilacién (HD)

e Destilacion por arrastre de vapor (SD)

e Extraccion por reflujo (HRE)

e Extraccion asistida por homogeneizador (HAE)
e Hidrolisis asistida por microondas (MAH)

e Extraccion asistida por microondas (MAE)

e Extraccion asistida por ultrasonido (UAE)

e Extraccion asistida por alta presion hidrostatica (HHPAE)
e Extraccion con agua subcritica (SWE)

e Extraccion liquido-liquido (LLE)

e Extraccion a alta presion (UPE)

e Extraccion de liquido presurizado (PLE)

e Maceracion

Como se requiere tener un control muy exhaustivo de la toxicidad de los productos y muchas
veces no es econdmicamente viable usar agua, los LIs y los DESs son los mejores disolventes

para este tipo de extracciones. En las siguientes tablas se muestra con detalle algunos de los

componentes bioactivos extraidos con estos disolventes con distintas matrices vegetales.

Matriz Componentes Concentracion Meétodo Condiciones
optimas
Café Cafeina [Comim][OACc]® 05M Maceracion ~ 1:10 (g/mL), 25°C,
24h
Semillas de Cafeina [Camim]CI 2,34 M Maceracion  1:10 (g/mL), 70°C,
guarand 30min
Pimienta Piperina f[C1omim]CI 50 mM Maceracion  0,1:1 (m/V), 25°C,
negra 3h

¢ [OAc] Anion acetato
f[C12mim] Catién 1-dodecil-3-metilimidazolio

Enrigue Amieva Garcia
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0,75M
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MAE y HRE  MAE: 1:30 (g/mL),
280W, 2min
MAH 1:20 (g/mL), 70°C,
10min
UAE 1:12 (g/mL),
35min, 250W
UAE 1:29 (g/mol),
42min
MAE yHRE MAE: 1:15 (g/mL),
460W, 40min, 45°C
HD, SDy MAE: 1:12, 385W,
MAE 40min
SWE 1:80 (g/mL),150°C,
5MPa

Tabla 2.3: Condiciones de extraccion de algunos compuestos bioactivos con LIs [25].

Cannabis
sativa
Hippophae

Moringa
oleifera

Hoja de
oliva
Lonicera
japonic
Bayas de
Goji
Piel de uva

Vaina de
vainilla
Aceite de
oliva

Fitocannabinoides
Flavonoides

Flavonoides y
acidos
hidroxicinamicos
Compuestos
fenolicos
Acidos fenolicos

Petunidina y
malvidina
Antioxidantes y
citotoxicos
Vanilina

Compuestos
fendlicos

Mentol: &cido
acético (1:1)
ChCl:1,4-
butanodiol (3:1)

ChCI: acido citrico

ChCl:etilenglicol
(1:2)
ChCl:1,4-
butanodiol (6:1)
ChCl:1,2-
propanodiol (1:2)
ChCl:fructosa
(1,9:1)
Acido lactico:1,2-
propanodiol (1:1)
Glucosa: acido
lactico: agua (6:1:6)

20

40

48,63

10

20

30

25

85

HAE 20:0,8 (mg/mL),
30°C, 10min
HRE, MAEy MAE: 1:21 (g/mL),
UAE 64°C,17min
HAE 1:10 (g/mL), 50°C,
1h
MAE 200:1,5 (mg/mL),
79,98°C, 15,28min
UAE, HREy  MAE: 1:9 (g/mL),
MAE 700W, 60°C, 20min
UAE 1:20 (g/mL), 52°C,
15min, 300W,
HAE 0,1:10 (g/mL),
65°C, 50min.
HAE 50 mg/mL, 50°C,
1h
HAE 1 g aceite, 5 mL

DES, 1mL hexano,
10min

Tabla 2.4: Condiciones de extraccion de algunos compuestos bioactivos con DESs [25].

Se puede observar que los métodos de extraccion mas usados con estos tipos de disolventes

son

la extraccién asistida por microondas (MAE) y la extraccion asistida por

homogeneizador (HAE). Por lo general, las condiciones de operacion utilizando DESs son

9 [Csmim] Cation 1-hexil-3-metilimidazolio
h [Cemim] Cation 1-octil-3-metilimidazolio
I [C20HmIm] Cation 1-(2-hidroxietil)-3-metilimidazolio
J [Hmim] Cation 3-metilmidazolio
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mejores, requiriendo menor temperatura y menor tiempo. Pero, ya que los LIs y los DESs se
utilizan para extraer diferentes tipos de compuestos ambos tienen gran utilidad industrial.

Sintesis de 5-(hidroximetilfurfural (5-HMF):

La sintesis del 5-HMF es un proceso que comprende dos reacciones, la hidrolisis de la inulina
(o fructosano) para dar fructosa y la deshidratacion de la fructosa en 5-HMF. Ambas son
reacciones de catalisis &cida y como no es necesario separar la fructosa para realizar la
deshidratacion pueden llevarse a cabo en un mismo medio. Este proceso puede realizarse
con DESs &cidos, como las mezclas eutécticas cloruro de colina 'y &cido oxalico o cloruro de
colina y &cido citrico, alcanzando rendimientos de reaccion del 56%, pero la inulina y la
fructosa no se solubilizan bien en los DESs estudiados. Por el contrario, si las reacciones son
realizadas en un sistema bifasico usando LIs se pueden alcanzar eficiencias mayores,
llegando a un maximo del 82% en el rendimiento de la reaccion [52]. Otro sistema bifasico
para la produccion de 5-HMF de alta pureza, que utiliza DES y acetonitrilo (MeCN) como
medio de reaccion, ha mostrado una excelente reciclabilidad, pues permite ser directamente

reciclado varias veces teniendo un rendimiento global similar a los LIs [53].

2.2.2. Lineas de investigacion actuales
Por la parte de los liquidos ionicos (LIs) se esta investigando sus condiciones de toxicidad,
ecotoxicidad y reciclabilidad. Por lo general, las investigaciones se centran es su uso como
medio de extraccion y como medio de reaccion por su habilidad de mejorar las propiedades

de la reaccion.

Como cada liquido idnico tiene propiedades diferentes el desarrollo en este campo se
produce muy lentamente. Por ejemplo, algunos LIs que contenian metales como hierro,
cobalto o manganeso en su estructura presentan propiedades paramagnéticas. Estos
disolventes conocidos como MILs (“magnetic ionic liquids ) han captado mucho interés ya
que tienen el potencial de poder reutilizarse tras la aplicacion de un campo magnético,
resolviendo el problema de la poca pureza que alcanzaban los LIs al reutilizarse. Los MILs
han demostrado tener aplicaciones: i) en separacion liquido-liquido; ii) como medio de
reaccién con o sin catalizador; iii) en la sintesis de polimeros y nanomateriales; y iv) en el
desarrollo de instrumental electroquimico y médico [54]. Sin embargo y como contrapartida,
su uso esta muy limitado ya que la toxicidad de los MILs no es inferior a la de los Lls

convencionales. Como no son volatiles no hay emisiones a la atmosfera, pero si pueden

Enrigue Amieva Garcia



P SE

4

M

by

UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Escuela Politécnica de Gijon

L

Pag. 35de 44

= [\

contaminar el agua y no son biodegradables. En este sentido, algunos estudios recientes en
bacterias han corroborado la elevada ecotoxicidad de los MILs formados por cationes
[Cemim] o [colina (Ch)] combinados con aniones [FeCls], [MnCls], [CoCl4] o [GdCle] [55].
Otros estudios detallan que su toxicidad depende en gran medida de las modificaciones
estructurales del cation. Las cadenas de alquilo largas, el aumento en el nimero de grupos
hidroxietilo o el aumento en el nimero atdmico del atomo metalico del anion son
caracteristicas estructurales capaces de aumentar en gran medida la toxicidad de los MILs
derivados del cation de colina (Ch). Ademas, el efecto toxicoldgico de los MILs no depende
solo de su estructura, también depende del sistema bioldgico sobre el que actien, lo que
complica alin més su estudio [56].

Para el caso de los DESs, recientemente se ha avanzado en la investigacion de los NaDESs
(“Natural Deep Eutectic Solvents”) basados en compuestos naturales, en particular
metabolitos primarios, como acidos organicos, aminoacidos o azUcares extraidos de plantas
u otras fuentes renovables. Los NaDESs han demostrado tener una menor toxicidad y
ecotoxicidad que los DESs y su sintesis se ajusta perfectamente a los requerimientos de la
Quimica Verde, pues teéricamente se puede alcanzar un Factor E de 0. La produccion de
NaDESs no implica ninguna reaccion quimica, asi que la economia atdmica es del 100% y
la eficiencia del carbono, definida por la cantidad de carbono en el producto dividido por la
cantidad de carbono en los reactivos, también es del 100% en los casos méas habituales donde
solo es necesaria la mezcla de los dos componentes. Al igual que los DESs, tienen muchas
aplicaciones en el campo de la biocatalisis, procesos de extraccion, captura de COz y en el

campo biomédico [57].
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3.Conclusiones

El desarrollo industrial debe ir encaminado hacia un desarrollo sostenible siguiendo los
principios de la Quimica Verde y donde los disolventes orgéanicos tradicionales desaparezcan
poco a poco para dar paso a los disolventes alternativos que mejoren su comportamiento

ambiental sin suponer un deterioro en el rendimiento del proceso.

A lo largo de esta Memoria se han descrito varias alternativas reales a estos disolventes
organicos volatiles y téxicos que ya estdn siendo usadas o que se han demostrado
experimentalmente que pueden usarse en la industria. No existe un disolvente ideal, por lo
que la hoja de ruta que hay que seguir para alcanzar un desarrollo sostenible es Gnica para

cada proceso.

Los cambios en la forma de utilizar los disolventes no pueden hacerse de manera brusca, la
manera mas sencilla de que se produzcan es alterar los procesos en los que no supondria un
gran cambio en la rutina establecida, empleando los mismos reactores y sistemas de control
e intentando mejorar los rendimientos, reducir la toxicidad, ecotoxicidad y los residuos
generados, lo que conllevaria a su vez un beneficio econémico. Por ejemplo, la introduccion
de los liquidos idnicos y los disolventes fluorados se debe realizar de forma muy lenta y
meticulosa, al no tener datos bien definidos sobre su inocuidad para las personas o el medio

ambiente.

Los disolventes que por sus aplicaciones y por su precio pueden aportar una mayor viabilidad
a un proceso industrial son los DESs. Su produccion es sencilla y econdmica viable,
solucionan los mayores defectos de los disolventes organicos tradicionales que son su
elevada volatilidad y toxicidad, solubilizan un gran rango de solutos, tienen una gran
estabilidad quimica bajo el agua y como medio de reaccion pueden mejorar enormemente el

rendimiento de la reaccion.

Otros disolventes con mejor comportamiento ambiental que han demostrado ser una
alternativa viable a los disolventes tradicionales son el glicerol y el agua. El problema es que
sus aplicaciones industriales no son tan variadas ya que la baja capacidad de solubilizar
solutos organicos de estos disolventes limita mucho su uso. De todas formas, el agua es el

mejor disolvente para llevar a cabo diversos procesos de catalisis homogénea y como medio
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de extraccion. Por otra parte, el glicerol es el mejor disolvente en algunas reacciones de
sintesis organica catalizada y no catalizada.

Los LIs son una opcion viable para muchos procesos, sobre todo como medio de reaccion
capaz de mejorar el rendimiento de la reaccion quimica. Sin embargo, el mayor problema
que presentan estos disolventes es que no hay datos suficientes para considerarlos como
sostenibles o inocuos. Su sintesis es cara y muchas veces necesitan de los disolventes
organicos tradicionales para su produccion. Aun asi, solubilizan una gran cantidad de
compuestos y tienen un comportamiento ambiental mejor que los disolventes organicos

tradicionales.

3.1.LINEAS FUTURAS

Debido a que el campo de los disolventes estd en continuo desarrollo, ain no tenemos
suficientes estudios sobre el empleo de LIs o los DESs, por lo que aun pueden existir muchas
otras nuevas aplicaciones industriales para estos disolventes. También debemos mencionar
que las investigaciones actuales sobre los MILs y los NaDESs tienen una gran capacidad de
mejora y seguramente en un futuro tendran una gran cantidad de aplicaciones industriales.
Sin embargo, y como ya ha ocurrido con los liquidos ionicos, es posible que futuros estudios
demuestren la elevada toxicidad o ecotoxicidad de estos disolventes y tengamos que

encontrar nuevas alternativas.

El campo de las aplicaciones industriales de los disolventes es un campo aun en desarrollo
y en constante crecimiento, por ese motivo a continuacion se recogen algunas ideas que

pueden extraerse de este trabajo para futuras investigaciones:

e Determinar la toxicidad y ecotoxicidad de los Lls, caracterizar las propiedades
individuales de liquidos iénicos para tener una vision mas completa de su uso
industrial.

e Estudiar lareciclabilidad de los MILs y su capacidad para sustituir a los LlIs actuales.

e Estudiar las propiedades de los NaDES y compararlos con otros DESs en
aplicaciones como biocatalisis, sintesis organicas, reacciones de acoplamiento
cruzado o como medio de extraccion.

e Profundizar en el uso de los DESs para el reciclaje de baterias ion-Litio, que tras ser

probado experimentalmente presenta algunas limitaciones a escala industrial.
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