HOW GREEN THE SYNTHESIS PROCESSES OF SOME
CHITOSAN-BASED COMPOSITES ARE?

Uno de los desafios mas importantes de la actualidad que forma parte
de la agenda 2030 dentro de los objetivos de desarrollo sostenible, es
el cuidado del agua. La disponibilidad y calidad del agua afecta el
entorno del medio ambiente, influye en la calidad de la sociedad y
provoca cambios en la economia. Por esta razén es necesario
conservar los cuerpos de agua en condiciones saludables y recuperar
los afectados. Existen farmacos como el diclofenaco que es
ampliamente utilizado por la poblacion mundial. Debido a sus
caracteristicas quimicas, esta molécula es dificil removerla del agua,
ya que es estable en medios acuosos, ademas se bioacumula en los
seres vivos. Por esta razdn, varios grupos de investigacion han
trabajado en el desarrollo de nuevos materiales adsorbentes, como
los compositos a base de quitosano, que tienen la capacidad de
removerlo eficientemente. Sin embargo, no es suficiente solo obtener
un material adsorbente altamente eficiente para adsorber moléculas
toxicas, sino que se también se debe considerar el indice verde del
proceso utilizado para su obtencion. En este trabajo, se presentan los
resultados de la evaluacion del proceso de sintesis de algunos
materiales compuestos a base de quitosano bajo la perspectiva de la
quimica verde y de la métrica EcoScale (MM-KVA), obteniendo en uno
de los casos una penalizacion mayor del 100%; en los otros casos
obtuvieron 34, 21y 16 % de penalizacion. El analisis de los resultados
indica la existencia de una amplia ventana de oportunidades para
continuar innovando los procesos de sintesis de materiales a base de
quitosano que tengan un bajo impacto negativo en el medio ambiente,
ademas de presentar un buen desempefio como materiales
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adsorbentes.

Palabras clave: adsorcion; quitosano; diclofenaco; quimica verde;
métricas verdes.

Water care is one of the most critical challenges today that is part of
the 2030 agenda within the sustainable development goals. Water
availability and quality affect the environment, influence the quality of
society, and cause changes in the economy. For this reason, it is
necessary to preserve water in healthy conditions and recover those
affected. There are drugs like diclofenac that are widely used by the
world's population. Due to its chemical characteristics, this molecule is
challenging to eliminate from water since it is stable in aqueous media
and bioaccumulates in living beings. For this reason, several research
groups have worked to develop new adsorbent materials, such as
chitosan-based composites, which can remove them efficiently.
However, more is needed to obtain only a highly efficient adsorbent
material to adsorb toxic molecules; the green index of the process used
to obtain it must also be considered. In this work, the results of
evaluating the synthesis process of some chitosan-based composite
materials are presented from the perspective of green chemistry, we
propose a mixed methodology of green metrics (MM-KVA), obtaining
in one case a penalty greater than 100%; in the other cases, they
obtained 34, 21, and 16% penalties. The analysis of the results
indicates the existence of a wide window of opportunities to continue
innovating the synthesis processes of chitosan-based materials that
have a low negative impact on the environment, in addition to
presenting good performance as adsorbent materials.

Keywords: adsorption; chitosan; diclofenac; green chemistry; green
metrics.

1.1 LA IMPORTANCIA DEL AGUA Y PROBLEMAS DE CONTAMINACION
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De acuerdo con el programa internacional hidrolégico educacional de
las Naciones Unidas y la Organizacion Cientifica y Cultural
(Zandaryaa, 2015), uno de los desafios mas importantes de la agenda
2030, es el cuidado del agua. La falta de este elemento afecta en la
salud alimentaria. La falta de agua libre de contaminantes para el riego
agricola, es utilizada para productos de consumo humano (Manoli y
col., 2019). La disponibilidad y calidad del agua afecta el entorno del
medio ambiente. Por esta razon es necesario conservar los cuerpos
de agua en condiciones saludables y recuperar los afectados (Liu y
col., 2017).

Una de las fuentes de contaminacion de los efluentes acuosos es la
industria principalmente, la metalurgica, la de pinturas, la de alimentos,
farmacéutica, los hospitales y las grandes ciudades. Estas actividades
vierten desechos toxicos en los mantos acuiferos, provocando
presencia de metales pesados, colorantes y farmacos los cuales han
sido detectados y cuantificados por grupos de investigacion
(Bernadac-Villegas y col., 2019; Morsi y col., 2018; Petersen y col.,
2017; Shakiba y col., 2020). De acuerdo con el reporte de Zandaryaa
y col., en el 2015 dentro de los desechos generados por la industria
farmacéutica, hospitales y grandes ciudades, se localizan moléculas
de actividad farmacéutica, las cuales se les denomina recalcitrantes
(Valdez-Carrillo y col., 2020), ya que son estables en el agua, aun
después de haberle realizado un tratamiento.

La remocién de estos compuestos debe ser especifica, y entre los
métodos mas populares estan el tratamiento combinado quimico-
biolégico (Ahmed y col., 2017; Morsi y col., 2018) y la remocién por
adsorcion. La técnica de remocion de colorantes, metales pesados y
farmacos por adsorcion se realiza a partir de materiales hechos a la
medida (Abukhadra y col., 2019; C. Jiang y col., 2019; F. Jiang y col.,
2021; Ledébn y col.,, 2018; Tahira y col.,, 2019). Los materiales
sintetizados a partir de quitosano han demostrado eficiencia para la
remocion de farmacos. En la obtencion de estos materiales se han
publicado varios trabajos en los que se usan diferentes condiciones
de sintesis para obtener compositos con estructura de xerogel,
hidrogel y aerogel. Estos materiales presentan diferente capacidad de
adsorcion la cual depende de las condiciones de adsorcion.
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1.2 REMOCION DE DICLOFENACO POR ADESORCION

Ravi y colaboradores reportan la sintesis de dos materiales por el
método de solubilidad, el primero denominado CCP obtenido a partir
de1,3,5-trifenilbenceno y el otro modificado con etilendiamina (CNN-
AG). La capacidad de adsorcién de diclofenaco con este material fue
de 501 mg/g, mientras que con el quitosano fue de 150 mg/g (Ravi y
col., 2024). Por otra parte, Dago y colaboradores sintetizaron
materiales adsorbentes a base de quitosano y carbén activado (Q-
CA), usando diferentes proporciones de este ultimo. Estos materiales
fueron evaluados como adsorbentes de diclofenaco en solucion
acuosa Yy los resultados indicaron que la capacidad de adsorcion de
estos materiales fue de 135, 94.77 y 165.33 mg/g (Dago y col., 2024).
Espinosa en 2024 reporto la sintesis de hidrogeles de quitosano en
solucién con acido acético (Q) y de un hidrogel compuesto de
quitosano-grafeno (Q-G). La capacidad de adsorcién de diclofenaco
con estos materiales fue de 94.6 y 93.4 mg/g, respectivamente,
utilizando una concentracion inicial de 100 mg/g (Espinosa, 2024).

A partir del analisis de los diferentes procesos de sintesis de los
nuevos materiales adsorbentes a base de quitosano arriba descritos,
se puede observar que los materiales referidos presentan buen
desempenio en la remocién del diclofenaco, pero también se reconoce
que en el proceso de sintesis, utilizan reactivos con alto grado de
contaminacion por lo que no solo es importante el desarrollo de nuevos
y mejores materiales adsorbentes, sino también se debe tomar en
cuenta el nivel de contaminacion que aporta el proceso de la sintesis.

1.3 METRICAS DE LA QuUiMICA VERDE

En el afo 1990, la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de los
Estados Unidos de Norte América emitid una ley de la prevencion de
la contaminacion (US Pollution Prevention Act 1990) la cual fue
integrada a las politicas publicas del pais, para reducir los indices de
contaminacion. Esta ley incluye la prevencion de la contaminacion, ya
que las acciones de remediacion son costosas, por lo que varios
grupos de investigacion de diferentes areas empezaron a involucrarse,
dentro de estas se encuentra la industria quimica (Gonzalez y col.,
2017).
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Anastas y Warner publicaron en 1998 los
denominados 12 Principios de la Quimica
Verde (Figura 1), para definir el impacto
de los procesos quimicos en el medio
ambiente. Estos lineamientos han dado
. T . . la quimica

origen a distintas meétricas que permiten ‘e verde ‘4eis
cuantificar este impacto, tomando en |
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etiquetado de quimicos para reactivos,
solventes, subproductos de reaccion y
generacion de desechos en Estados
Unidos, asi como los factores de tiempo y energia empleados (Anastas
y Warner, 2010).

Figura 1. Principios de la
Quimica Verde.

En 2006 Van-Aken y col., propusieron una métrica denominada
EcoScale, que evalua los procesos de
sintesis de las reacciones quimicas

EcoScale
B Rendimiento % considerando una penalizacion con base en
27 Precio 55 el nivel de seguridad, economia, y parametros
€& s ecolo-gicos (Van Aken y col., 2006). Esta
. escala se muestra en la Figura 2 y en la Tabla

Temperatura y tiempo . .y
S 1 se documenta el valor de la penalizacion.

6 Terminado y purificacion

Figura 2. Representacion de los parametros para evaluar el grado de
contaminacion de los procesos de sintesis: Adaptada (Van-Aken y col., 2006.

Tabla 1. Valores de penalizacion (V.P.) para evaluar la
contaminacion de los métodos de sintesis de acuerdo con la escala
de Van-Aken (EcoScale).

S Parametro V.P. § ES Parametro V.P.
0,

1§ Rendimiento ()/IDZR Temperatura / tiempo
Precio de los materiales para Temperatura ambiente
obtener 10 mMol de producto <1 hp 0
final 5

2 Bajo costo (* 10 USD) 0 T.A<24h 1
Alto costo (> 10 y < 50 USD) 3 Calentamiento < 1 h 2
Muy costoso (> 50 USD) 5 Calentamiento > 24 h 3
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Seguridad Enfriamiento 0 °C 4

N (peligroso al medio 5 Enfriamiento < 0 °C 5

ambiente)

T (toxico) 5 Tratamiento y
purificacion

3 F (altamente inflamable) 5 Ninguno

E (explosivo) 10 Enfriamientoa T. A. 0

P (exFremadamente 10 Adicionar un solvente 0

explosivo)

T+ (extremadamente toxico) 10 Filtracion simple 0
Cambio de disolvente

Configuracion técnica con punto de ebullicion 0
<150 °C

Configuracién normal 0 6 Cristalizacion y filtracion 1
Cambio de disolvente

Instrumentos para control de

los quimicos 1 con punto de 2

g ebullicién > 150 °C
4

Técnica de activacion no Extraccién de fase 2

convencional 2 solida

Presurizado (> 1 atm) 3 Destilacién 3

Vidrio especial 1 Sublimacion 3

Atmosfera de gas inerte 1 Extraccion liquido- 3
liquido

Caja de guantes 3 Cromatografia clasica 10

Morales y colaboradores reportaron una métrica verde a partir de la
construccion de un diagrama de las etapas experimentales, la
clasificacion de cada reactivo, disolvente y residuo de acuerdo con los
pictogramas de toxicidad, inflamabilidad e impacto al medio ambiente
(basado en el SGA). Mencionan que la evaluacidén no es un numero
estricto del cumplimiento de los 12 principios y que la evaluacion se
efectua en funcién del conocimiento quimico, incluyendo la experiencia
y criterio de los profesionales quimicos (Morales y col., 2011).

Por esta razén, en este trabajo se propone utilizar una combinacién de
los 12 principios de la Quimica Verde y la EcoScale de Van-Ake para
realizar la evaluacion de sustentabilidad de los métodos de sintesis.
Al final se obtiene un valor numérico del método y por consiguiente
permite visualizar el impacto ambiental al ecosistema (Morales y col.,
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2011; Van Aken y col., 2006).

Morales y col. utilizan la escala de los doce principios de la Quimica
Verde y sugieren un mayor o menor acercamiento a estos principios,
dependiendo de la magnitud con la que cumple cada uno. Menciona
que en la literatura actual no se menciona el cumplimiento absoluto de
todos los parametros evaluados, y que es un método cualitativo y
semicuantitativo, al resultado obtenido de su evaluacion, incorpora
una escala numérica tipo Likert. Esta escala, consiste en tener 10
colores desde el color verde obscuro hasta el color café, de acuerdo
con el resultado obtenido de sustentabilidad; se denomina mas verde
al proceso acorde a la tendencia al color verde. En la Figura 3 se
muestra la escala Likert. Morales, también menciona que el valor
numeérico se asigna en funcion del conocimiento quimico y el criterio
del profesional de esta ciencia que esta haciendo esta evaluacion. Por

HH 4 H'
00 | 10 | 20 | 30

40 | 50 (| 60 | 70 | 80 | 90 | >100
Figura 3. Escala de Likert v EcoScale de Van-Aken.

Escala Likert

EcoSale Van-Aken

esta razon en este trabajo estamos proponiendo trabajar con la
combinacion de la propuesta de Morales, la EcoScale de Van-Aken y
representarlo utilizando la escala de Likert. De esta manera, la
evaluacion es un numero cuyo inverso muestra qué tan verde es el
proceso de sintesis del material evaluado.

MATERIALES Y METODOS
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La metodologia empleada consistidé en realizar una investigacion
bibliografica para realizar la evaluacion del proceso de sintesis de los
materiales que adsorben moléculas toxicas en soluciones acuosas.
Posteriormente se seleccionaron los métodos de evaluacion que
fueron: a) los Principios de la Quimica Verde (MM) y b) la métrica
EcoScale (KVA) de Van Aken. Posteriormente se evalud la métrica de
sustentabilidad de los procesos de sintesis de los materiales obtenidos
a base de quitosano reportados en la literatura, CNN-AG, Q-CA, Q/QA,
Q y Q-G, (Ravi y col., 2024; Dago y col., 2024; Espinosa, 2024), con
la métrica combinada MM-KVA.

1
-
Riesgo de Prevencion

accidentes il \1 EcoScale

residuos

Economia

; Rendimiento %
atémica

2 M
4 Reduccién dev Precio $$$

) . e la toxicidad en
10 PrInCIpIOS de 3 / lasintesis ] ( Seguridad

1
2

4 .
A7“r 6‘ Disolventes
seguros
Eficiencia
energética 1‘

T4

la quimica ¢
Empleo de 4 ) Quimicos Configuracién técnica
\ catalizadores X verde seguros V i °
h 8 l —

5 Temperatura y tiempo

6 Terminado y purificacién

Figura 4. Método combinado MM-KVA para la evaluacién de los procesos de
sintesis y determinar qué tan verde son los procesos de sintesis de los
materiales a base de quitosano.

DESARROLLO Y DISCUSION

Para determinar qué tan verdes son los procesos de sintesis de los
cuatro adsorbentes estudiados, se utilizé el método combinado MM-
KVA, que incluye los doce principios de la Quimica Verde y los seis
parametros de la EcoScale. Los resultados obtenidos para el aerogel
CNN-AG de Ravi y col., muestran que este proceso de sintesis tuvo
mas de 100 puntos de penalizacion, y aunque presenta buen
desempefio como adsorbente, su produccion genera una alta
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contaminacion (Tabla 2).

Tabla 3. Evaluacion del proceso de sintesis del composito
quitosano/carbon activado, Q-CA, mediante la métrica combinada

PQv ES Pasos Clasificacion Parametro Penalrl|za0|o
4 3 Quitosano Seguridad Seguro 0
Carboén - .
4 3 activado Seguridad Explosivo 10
5 3 || Acido acético || Seguridad Flamat.)le °
Corrosivo 5
Corrosivo
Glutaral- . Veneno 5
S 3 dehido Seguridad Dafia al medio ambiente 5
Dafa a la salud
5 3 T”ft.)Sfato de Seguridad Seguro 0
sodio
6 4 Agitacion Normal 0
1 4 24 h Normal Temperatura ambiente < 24 h 1
11 6 Lavado Normal 0
Secado Calentamiento >
" 5 60 °C 1h 3
Total de penalizacién 34
Escala Likert 6.6

Tabla 4. Resultado de la evaluacion de la sintesis del hidrogel de
quitosano, Q (Espinosa, 2024) mediante la métrica combinada MM-

KVA.
PQVv 3 Pasos Clasificacion IR Penalizacion
S EcoScale
4 3 J| Quitosano Seguridad Seguro 0
5 | 3 | Acidoacético | Seguridad Inflamable °
Corrosivo 5
6 4 Agitacic’)n Normal 0




6y Tempera-tura § Tiempo/Tem- .
11 5 5°C/4h peratura Calentamiento > 1h 3
| i 1h
Secado a Temperatura/Ti C? e.ntarp’lento ” 3
6y o Eliminacion de solvente
5 35°C con § empo L
11 vacio 72h Vacio con punto de ebulliciéon < 0
150°C
Total de penalizacion 16
Escala Likert 8.4

Tabla 5. Resultado de la evaluacion de la sintesis del hidrogel Q-G

(Espinosa, 2024) mediante la métrica combinada MM-KVA.

PQV E Pasos Clasificacion T pRlisee
S EcoScale n
4 Quitosano Seguridad Seguro 0
4 3 § Grafeno Seguridad Irritante 5
5 3 ) Acido acético J| Seguridad Inflama?ble 5
Corrosivo 5
6 4§ Agitacion Normal Calentamiento > 1h 0
Calentamiento > 1h
6y 5 Temperatura Tiempo/Tempe J Eliminacién de solvente 3
11 55°C/4h ratura con punto de ebulliciéon <
150°C
6 Secado a §| Temperatura/Ti 3
11y 5 § 35°C con § empo
vacio 72h Vacio 0
Total de penalizacion 21
Escala Likert 7.9

De acuerdo con la EcoScale de Van-Aken, todos los procesos inician
con un puntaje de 100 puntos que corresponde a 100% de ecologia y
de acuerdo con las caracteristicas del proceso, van reduciendo ese
valor (Tabla 1). Los resultados de todos los materiales de quitosano
evaluados se presentan en la Figura 5. Cabe recordar que entre mayor
sea la penalizacidén, menor es el caracter sustentable y mas se aleja
de los principios de la quimica verde.
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Meétodo combinado
MM-KVA
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-FE
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Figura 5. Resultado de la evaluacion de los procesos de sintesis de los materiales
adsorbentes a base de quitosano, CNN-AG, Q-AC, Q- y Q-G, utilizando la
metodologia o métrica MM-KVA descrita y aplicada en este trabajo.

CONCLUSIONES

La métrica combinada MM-KVA es una metodologia novedosa que
permite realizar una evaluacion de la metodologia de sintesis de los
materiales y determinar qué tan verde son los procesos de sintesis.
Los nuevos materiales funcionales que se deseen o se requieran
sintetizar, por ejemplo, materiales adsorbentes de sustancias toxicas,
ademas de considerar sus propiedades y caracteristicas adecuadas
para que sean altamente eficientes, se debe tomar en cuenta el
impacto de su proceso de sintesis en el medioambiente.
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