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1. Abstract 
The growing awareness of society towards major environmental challenges such as 

global warming, increasing emissions of greenhouse gases and depleting of the earths 
limited petroleum reserves, are pushing the chemical industry to develop greener 
products and to find alternative growth strategies based on sustainable models. A 
particulary relevant option is to replace oil based resources by raw materials derived 
from renewable feedstocks. 

Plant oils and thereof derived fatty acids are important renewable raw materials for 
polymer chemistry. 10-Undecenoicacid obtained from castor oil pyrolisis is one of the 
most versatile plant-oil derived commercially available platform chemicals. 

However, the reactivity of fatty acids such as 10-undecenoic acid is limited (internal 
double bonds) and an alternative strategy is the functionalization before to 
polymerization, widening the synthetic possibilities by introducing easily polymerizable 
funcional groups such as the epoxide group. The challenge to progressively replace 
fòssil feedstocks by material derived from plant oils derived renewable resources is the 
strategy to follow and it implies not only the development of new original reactions and 
catalysts but also the application of well established reactions to the functionalitzation 
of vegetables oils. 

In this context, we have carried out the epoxidation of 10-undecenoic acid with 
differents oxidising agents and catalysts, looking for the most sustainable and eficient 
method for obtaining a versatible and reactive monomer (10,11-epoxyundecanoic 
acid). Then we polymerized this monomer using a quaternary ammonium salt, 
tetrabutylammoniumbromide (TBAB) as a catalyst. 

Finally, the fully renewable copolyester have been characterized by 1H-NMR 
spectroscopy, GPC and SEC. 
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2. Introducció i objectius 

2.1. Àmbit de treball 

Aquest treball ha estat realitzat al Departament de Química Analítica i Química 
Orgànica de la Universitat Rovira i Virgili, concretament, dins del grup PolyURV. 

L’activitat d’aquest grup es basa en la síntesi i caracterització de polímers amb 
propietats específiques per aplicacions definides. 

Concretament, dins d’aquest grup de recerca he estat en el grup Suspol on es 
treballa en la síntesi de nous materials a partir dels derivats d’olis vegetals i altres fonts 
renovables. Els objectius d’aquest grup són la preparació de polímers renovables 
aplicant metodologies sintètiques eficients i fent un especial èmfasi en els aspectes de 
sostenibilitat. Les àrees d’interès inclouen la química orgànica i la química de polímers. 

2.2. La química i el desenvolupament sostenible 

El desenvolupament sostenible va esdevenir com una de les idees claus del segle 
20. S’entén com desenvolupament sostenible aquell que és capaç de satisfer les 
necessitats actuals sense comprometre els recursos i possibilitats de les futures 
generacions.1

Així, el desenvolupament sostenible compren tres pilars fonamentals com són la 
societat, l’economia i el medi ambient. Aquest objectiu només s’assoleix quan tots tres 
són satisfets simultàniament, per tant és necessari promoure un desenvolupament 
social i econòmic pendent en tot moment del medi ambient. 

	
  

Figura	
  2.1.	
  Desenvolupament	
  sostenible.	
   

El fet de traslladar aquesta idea al món real representa una gran repte pel camp de 
la química. Portar a terme una química sostenible requereix de productes 
desenvolupats mitjançant vies sintètiques sostenibles, és a dir, no perjudicials pel medi 
ambient. Per aconseguir-ho cal intentar minimitzar al màxim el consum d’energia i 
matèries primes a més a més, de tenir en compte que els productes produïts han de 
ser útils pels seus consumidors sense perjudicar-los ni a ells ni al medi ambient. Per 
tant, el món de la química juga un paper molt important en el desenvolupament 
sostenible.2 

La conservació i la gestió dels residus és essencial per aquest procés ja que la 
reutilització d’aquests per la producció de nous compostos és especialment important 
pel desenvolupament sostenible.3 En els darrers anys aquesta idea s’ha vist reforçada 
per la creixent demanda de productes derivats del petroli, juntament amb la disminució 
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progressiva de les reserves d’aquest a més a més, del impacte negatiu que aquest 
provoca sobre el medi ambient.  

Aquesta situació ha portat a que en els darrers anys l’atenció es centrés en la 
utilització de recursos anualment renovables com són els recursos agrícoles amb la 
finalitat de produir una gran varietat de productes químics i en particular polímers. Un 
dels recursos renovables més interessants són els olis vegetals degut a la seva 
elevada disponibilitat i el seu ampli ventall d’aplicacions.4,5 Tot i que aquests olis 
vegetals són els més emprats per la industria química, també existeixen altres 
recursos renovables que es poden extreure dels productes agrícoles com són el midó, 
la cel·lulosa, els sucres i la lignina. Com a conclusió podem afirmar que l'ús d’aquest 
tipus defonts renovables, especialment els olis vegetals ofereix un plantejament 
alternatiu, el qual és sostenible i  la seva aplicació és més indulgent amb el medi 
ambient que la de les fonts fòssils.6,7 

2.3. Olis vegetals: Química i composició 

Els olis vegetals formen part d’una gran família de compostos químics coneguda 
com a lípids i estan formats majoritàriament per triglicèrids. Els triglicèrids estan 
constituïts per una molècula de glicerol, esterificada en els seus tres grups hidroxil, 
amb tres àcids grassos saturats o insaturats (Figura 2.2). El nombre d’àcids grassos 
coneguts és molt extens, però els olis vegetals més comuns contenen àcids grassos 
formats per cadenes que van dels 12 als 22 carbonis i que contenen de 0 a 3 dobles 
enllaços. Cal dir que també existeixen àcids grassos, tot i que menys habituals, que 
contenen altres grups funcionals com són el grup hidroxi, epoxi, entre altres.8 

 

 
 

Figura 2.2. Composició dels olis vegetals. 
 

La modificació química d’aquests compostos és una ruta important per tal d’obtenir 
productes útils per la societat a partir de matèries primes renovables.9 Els triglicèrids 
posseeixen diverses posicions reactives que els fan susceptibles de ser utilitzats en 
diferents reaccions químiques (Figura 2.3): el grup ester (a), el doble enllaç (b), les 
posicions al·líliques (c) i la posició α del grup ester (d). 

 
 

Figura 2.3. Posicions reactives dels triglicèrids. 
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Aquesta variada reactivitat els fa compostos útils pel desenvolupament de nous 
camins sintètics eficients per a la producció de nous productes o aplicacions dins del 
camp del desenvolupament sostenible. 

2.4. Materials polimèrics a partir d’olis vegetals 

Els polímers són sense cap mena de dubte un dels productes més importants de la 
industria química. La majoria d’aquests són produïts a partir de fonts fòssils però això 
no és l’únic problema que presenten, aquests materials, sinó que també són un dels 
principals residus degut al’elevada quantitat de plàstics que es produeix els quals no 
són biodegradables. Per aquests motius, avui en dia, hi ha un creixent interès en la 
producció de biopolímers obtinguts a partir d’olis vegetals, els quals presenten 
nombrosos avantatges comparats amb els anteriors ja que són d’origen renovables i 
en molts dels casos més barats. 

Com s’ha mencionat anteriorment, els triglicèrids contenen diferents posicions 
reactives, a partir de les quals es produeixen les reaccions químiques, que donen lloc 
als polímers. En general, existeixen tres vies per a transformar els triglicèrids en 
polímers: la polimerització directa a través dels dobles enllaços, la polimerització 
mitjançant la modificació dels grups funcionals i la polimerització de derivats d’olis 
vegetals. A continuació es comenten breument les diferents vies de polimerització 
reportades fins al moment.  

2.4.1. Polimerització directa 

Com s’ha comentat anteriorment, les molècules de triglicèrids contenen dobles 
enllaços capaços de ser polimeritzats.10 Aquests dobles enllaços poden polimeritzar 
per dos vies diferents, mitjançant radicals lliures o bé per polimerització catiònica.  

Bàsicament, l’atenció s’ha centrat en el segon cas ja que mitjançant la 
polimerització per radicals lliures poden ocorre processos de transferència de cadena 
degut a les posicions al·líliques que té la molècula. Per altra banda, la polimerització 
catiònica ha estat àmpliament estudiada per Larock i els seus col·laboradors,11 els 
quals s’han centrat en la polimeritzaciócatiònica directa del doble enllaç de diversos 
olis vegetals amb comonòmers de derivats fòssils com són l’estirè, el divinilbenzè i el 
diciclopentadiè en presència d’un adducte de trifluorur de bor amb dietil èter, el qual 
actua com agent iniciador.  

Com ja s’ha mencionat anteriorment, altres triglicèrids que contenen altres grups 
funcionals com són el grup hidroxi o epoxi, que permeten una reticulació directa entre 
ells utilitzant per exemple isocianats i amines. 

2.4.2. Polimerització mitjançant modificació dels grups funcionals 

Degut a que els dobles enllaços de les molècules de triglicèrids no són 
suficientment reactius s’han tingut que considerar altres vies alternatives per fer viable 
el procés de polimerització. Molts esforços s’han centrat en aquest objectiu i el resultat 
ha estat la modificació de l’estructura principal, per tal de introduir grups funcionals 
fàcilment polimertizables i facilitar aquest procés. Aquestes modificacions es poden dur 
a terme a través de dues vies: 
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a) Introduint un grup reactiu a la cadena alifàtica el qual sigui capaç de 
polimeritzar (Figura 2.4, a). Dins d’aquesta via, l’epoxidació de dobles enllaços 
és una de les rutes sintètiques més importants ja que a part de modificar la 
funcionalitat permet desprès la reacció d’obertura d’anell que dona lloc a un 
gran ventall de possibles grups funcionals com poden ser els èsters, amides 
entre altres. Altres camins de reacció amb els quals es pot introduir un grup 
funcional polimeritzable són la hidroformilació amb catalitzadors de rodi o 
cobalt12 o bé també es poden modificar els dobles enllaços a través de la 
reacció de Diels-Alder13, entre altres. 
 

b) Hidròlisi de triglicèrids a monoglicèrids a través de la reacció de gliceròlisis14 
(Figura 2.4, b). Aquesta metodologia consisteix en fer reaccionar els triglicèrids 
amb glicerol amb el qual generalment, s’obté una mescla de monoglicèrids i 
diglicèrids que poden ser utilitzats per exemple en la síntesi de poliuretans.  
 

 

Figura 2.4. Diferents vies d’introduir els grups funcionals fàcilment polimeritzables. 

2.4.3. Polimerització de derivats d’olis vegetals 

Els àcids grassos poden ser aïllats mitjançant la hidròlisis, piròlisi o metanòlisi 
obtenint bons rendiments. Així com també es poden obtenir a partir dels triglicèrids 
mitjançant transformacions químiques que permeten produir una gran varietat de 
productes (diàcids, àcids insaturats, diols, hidroxiàcids...) amb estructura definida, que 
un cop purificats poden ser utilitzats com a monòmers en la síntesi de polímers amb 
propietats especifiques.  

Un dels exemples, més rellevants en aquest sector, és la preparació de l’àcid 10-
undecenoic a partir de l’oli de ricí. L’oli de ricí conté més d’un 90% d’àcid ricinoleic, i 
aquest quan és sotmès a piròlisis produeix l’heptaldehid i l’àcid 10-undecenoic. L’àcid 
10-undecenoic té nombroses aplicacions, la més important és com a precursor del 
polímer Nylon 11, aquest tipus de Nylon es produeix a través de l’àcid 10-undecenoic  
que en presència de peròxids dona lloc a l’àcid 11-bromoundecenoic que per reacció 
amb amoníac forma l’àcid aminoundecenoic, conegut sota el nom de monòmer Rilsan. 
Sotmeten aquest monòmer a escalfor es produeix el polímer Nylon 11.15 El Nylon 11 
consisteix en un dels primers exemples de polímers sintètics d’origen renovable. 
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Per altra banda una de les reaccions més aplicades en l’actualitat per a la 
transformació dels àcids grassos en monòmers és la reacció de metàtesi. La metàtesi 
entre els mateixos derivats d’àcids grassos origina diàcids amb la mateixa 
estructura(Figura 2.5, A).16 Mentre que la metàtesi creuada, amb acrilat de metil també 
origina monòmers útils per la polimerització (Figura 2.5, B).17 

 

Figura 2.5. Diferents vies per a dur a terme la reacció de metàtesi per obtenir monòmers. 

També cal tenir en compte, la possibilitat de poder combinar dos de les vies 
anteriorment comentades. Com és el cas d’aquest treball, donat que es realitzarà la 
polimerització d’un derivat d’oli vegetal com és l’àcid 10-undecenoic però abans es 
realitzarà una modificació dels grups funcionals per tal de substituir el doble enllaç de 
l’alquè per el grup epòxid, molt més reactiu. 

2.5.Objectius 

Aquest treball està situat en el context d’una química sostenible. L’objectiu principal 
del treball és seleccionar un mètode, el més sostenible possible, per a realitzar 
l’epoxidació d’un derivat d’àcid gras insaturat d’origen renovable i utilitzar-lo com a 
monòmer per l’obtenció de  polièsters renovables a través de la seva polimerització. 

En concret el derivat d’àcid gras utilitzat per a dur a terme  aquest l’objectiu és l’àcid 
10-undecenoic, degut a que és un compost comercial i econòmicament assequible. 
Tanmateix és un dels principals productes base d’origen renovable per a la industria. 

L’àcid 10-undecenoic s’obté per la piròlisi de l’àcid ricinoleic que prové de l’oli de 
ricí, oli d’origen vegetal. 

En base als criteris de sostenibilitat es farà un estudi exhaustiu de la literatura, dels 
principals mètodes d’epoxidació d’alquens. Per tal de discernir quin és el mètode més 
sostenible i eficaç per a realitzar l’epoxidació de l’àcid 10-undecenoic. Posteriorment 
s’utilitzarà aquest monòmer per a la preparació, del corresponent polièster d’origen 
totalment renovable (Figura 2.6). 
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Figura 2.6.Esquema de l’objectiu del treball. 
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3. Estudi bibliogràfic 

3.1.Els epòxids 

El terme epòxid defineix un tipus concret d’èters cíclics, els quals contenen un àtom 
d’oxigen en un anell de tres membres. Els epòxids també són coneguts sota el nom 
d’oxirans, el terme oxirà prové de l’epòxid més simple, el qual conté dos àtoms de 
carboni i un àtom d’oxigenformant un anell. 

Per tal d’anomenar els epòxids existeixen tres tipus de nomenclatura que són els 
següents: epòxid-alquens, oxirans o òxids d’alquens, aquesta última deguda a que els 
epòxids normalment provenen de l’oxidació dels alquens. 

Per anomenar un epòxid com epòxid-alquè s’anomena el grup epòxid com a 
substituient utilitzant el prèfix “epoxi” i la numeració corresponent que designa la 
ubicació dels àtoms units a l’oxigen, posteriorment s’anomena la cadena o el cicle 
(Figura 3.1, A). Si es considera als epòxids com a derivats d’oxirà, es designa el grup 
epòxid sota el nom d’oxirà i els substituients amb la numeració corresponent , en cas 
d’absencia de substituients no cal utilitzar la numeració (Figura 3.1, B). Per últim, 
utilitzant la nomenclatura d’òxids d’alquens cal imaginar que en el lloc de l’oxigen hi ha 
un doble enllaç i afegir el terme òxid a l’alquè obtingut (Figura 3.1, C). 
 

	
  
Figura 3.1. Sistemes de nomenclatura delsepòxids. 

3.1.1. Estructura i reactivitat dels epòxids 

Els epòxids tenen una alta reactivitat degut a la facilitat de l’obertura del seu anell 
de tres àtoms que es troba sotmès a una gran tensió. Els angles interns del’anell, 
aproximadament són de 60º, considerablement inferiors als angles d’un carboni 
tetraedric amb hibridació sp3 de 109,5º o al corresponent oxigen divalent en els èters 
de cadena oberta de 110º. Aquesta gran diferencia implica que en els epòxids els 
àtoms no puguin ubicar-se en la posició correcta per obternir un màxim solapament 
dels orbitals, és a dir els seus orbital no tenen un caràcter sp3 purament sinò que tenen 
un fort caracter p. Degut a aquesta disminució dels angles, es considera als epòxids 
com a anells molt tensionats i altament reactius en compració als èters ordinaris que 
es consideren químicament inerts.18 

La reactivitat dels epòxids es basa en la basicitat del parell d’electrons lliures de 
l’oxigen, el caràcter electròfil dels carbonis directament units a l’oxigen i l’alta tensió de 
l’anell. 

O

A   1,2-epoxihexà.
B   butiloxirà.
C   òxid de 1-hexè.
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Figura 3.2.Reactivitat dels epòxids. 

Dins la variada reactivitat dels epòxids (Figura 3.2), la reacció principal és la 
substitució nucleòfila sobre un dels carbonis que formen l’anell, amb la conseqüent 
obertura d’aquest.19 

En la reacció de substitució nucleòfila, l’obertura de l’anell pot succeir tan en medi 
bàsic com en medi àcid o neutre. Si aquesta ocorre en medi àcid (Figura 3.3), el primer 
pas és la protonació de l’epòxid. Una vegada l’epòxid es troba protonat és tan reactiu 
que un dels enllaços C-O comença a trencar-se abans de que es produeixi el segon 
pas, l’atac nucleòfil. Quan l’enllaç C-O es comença a trencar es genera una càrrega 
parcialment positiva en el carboni que està perdent els seus electrons d’enllaç amb 
l’oxigen. Aquesta càrrega similar a un carbocatió provoca que l’epòxid es trenqui en la 
direcció del carboni que suporta millor la carrega positiva com passa amb els 
carbocations. Per tant, l’atac es produirà, majoritàriament en el carboni més substituït 
ja que  serà el que suportarà millor la càrrega, el producte resultant d’obertura es 
coneix sota el nom de producte d’obertura anormal.20 

 

 

Figura 3.3. Mecanisme de substitució nucleòfila sobre epòxids en medi àcid 

La millor forma per descriure la reacció és dir que succeeix per un mecanisme que 
parcialment és SN1 i en part SN2. No és una reacció SN1 pura perquè no es forma per 
complet un carbocatió intermedi; tampoc és una reacció SN2 pura perquè el grup 
sortint comença a allunyar-se abans de que el compost sigui atacat pel nucleòfil. 

Tanmateix la reacció de substitució nucleòfila també pot tenir lloc sense que 
l’epòxid és trobi protonat, és a dir, en condicions neutres o bàsiques (Figura 3.4). En 
aquest cas la reacció si que és una SN2 pura. En aquest tipus de reaccions l’enllaç    
C-O no es trenca fins que no es atacat pel nucleòfil. L’atac del nucleòfil es produeix 
sobre el carboni menys substituït ja que és el més accessible formant l’ió alcòxid que 
posteriorment, capta un protó del dissolvent o d’un àcid que s’agregui al finalitzar la 
reacció, en aquest cas el producte d’obertura es conegut sota el nom de producte 
d’obertura normal. Així doncs, el centre atacat pel nucleòfil en un epòxid asimètric sota 
condicions neutres o bàsiques és diferent al centre atacat sota condicions àcides.20 
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del reactiu.
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Figura 3.4.Mecanisme de substitució nucleòfila sobre epòxids en medi bàsic o neutre. 

En presència d’àcids de Lewis els epòxids poden donar lloc a reordenaments per 
produir compostos carbonílics tals com aldehids o esters. No obstant, la natura dels 
productes depèn de les condicions de la reacció. En aquest tipus de reacció       
(Figura 3.5), l’àcid de Lewis es coordina amb el parell d’electrons lliure de l’oxigen 
proporcionant l’assistència electròfila necessària per l’obertura de l’anell. Tot seguit, 
pot succeir la migració d’un hidrogen en un procés concertat o bé la formació d’un 
carbocatió intermedi, en el qual qualsevol dels dos hidrògens terminals pot migrar i 
donar el compost carbonílic.21 

 

Figura 3.5. Mecanisme de reordenament dels epòxids. 

3.2 Síntesi d’epòxids a partir de l’oxidació dels alquens 
Les reaccions per formar epòxids a partir de l’oxidació dels dobles enllaços dels 

alquens, són conegudes sota el nom d’epoxidacions i són la principal via sintètica per 
a la preparació d’epòxids. En aquest tipus de reaccions bàsicament, el que succeeix 
és la transferència d’un àtom d’oxigen que reacciona amb el doble enllaç de l’alquè 
esdevenint en el grup epòxid. L’encarregat de transferir l’àtom d’oxigen és coneix sota 
el nom d’agent oxidant i es troben disponibles una amplia varietat d’aquest tipus 
d’agents (Taula 3.1). 

Taula 3.1. Típics agents oxidants emprats en reaccions d’oxidació. 

Agent oxidant Oxigen actiu (wt.%) Subproductes 
O2 50,0 H2O 

H2O2
a 47,0 H2O 

NaOCl 21,6 NaCl 
CH3CO3H 21,1 CH3CO2H 
t-BuOOH 17,8 t-BuOH 
KHSO5 10,5 KHSO4 

MCPBAb 9,3 m-Cl-C6H4CO2H 
NaIO4 7,5 NaIO3 
PhIO 7,3 PhI 

a Basat en 100% H2O2 
b Àcid meta-cloroperbenzoic 
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Però a l’hora de seleccionar un reactiu i un mètode d’epoxidació cal tenir en compte 
els criteris de sostenibilitat següents: el contingut d’oxigen actiu, el preu, la selectivitat, 
la naturalesa del productes no desitjats i el seu reciclatge. Sobre aquestes bases els 
oxidants com O2 i H2O2 són els ideals, ja que tan sols produeixen aigua com a 
subproducte i el seu contingut en oxigen és elevat. No obstant ambdós requereixen la 
presència de catalitzadors, per activar la transferència de l’oxigen i donar lloc la 
reacció.  

Per tal de seleccionar un mètode d’epoxidació aplicant els criteris de sostenibilitat 
comentats anteriorment, el primer objectiu del treball és realitzar una breu recerca 
bibliogràfica dels principals mètodes d’epoxidació, i juntament amb una breu 
comparativa amb l’objectiu de discernir quin és el mètode d’epoxidació més convenient 
per el nostre objectiu, epoxidar l’àcid 10-undecenoic per posteriorment realitzar la seva 
polimerització. Per tal d’estudiar i avaluar l’impacte ambiental i la sostenibilitat dels 
diferents mètodes descrits s’han calculat diversos paràmetres a un substrat concret 
per a cada mètode, amb la finalitat de tenir una idea general de quin és el millor 
mètode per realitzar la nostra reacció. Aquests paràmetres han sigut aplicats sobre la 
reacció d’epoxidació del 1-hexè en la majoria dels cassos (Figura 3.6), ja que és un 
compost àmpliament descrit en aquests tipus de transformacions. Així doncs al final de 
cada mètode descrit es troba un cas experimental extret de la bibliografia on s’han 
aplicat els paràmetres que a continuació es comenten, amb l’objectiu d’extreure una 
percepció de quan sostenible és el mètode estudiat. 

 

 

Figura 3.6. Reacció d’epoxidació del 1-hexè on s’han aplicat els diferents factors. 

Els paràmetres que s’han utilitzat per a avaluar la sostenibilitat de cadascun dels 
mètodes estudiats han estat: 

• Factor E:  El factor E introduït per R. Sheldon fa més de 15 anys,22 va ser un 
dels primers paràmetresutilitzatsper l’avaluació del impacte ambiental. El 
concepte és senzill i fàcil de interpretar. Es calcula dividint la massa total de 
residus produïda en la preparació d’un compost, per la massa total de producte 
fabricat o sintetitzat. (Equació 3.1) Com més petit sigui aquest valor, més 
sostenible serà el nostre procés. Valors de E superiors a 1 indiquen, que el 
procés no és gaire sostenible és a dir es generen una  quantitat considerable de 
residus. 

Factor  E =
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎  𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  𝑑𝑒  𝑟𝑒𝑠𝑖𝑑𝑢𝑠  (𝐾𝑔)
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎  𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  𝑑𝑒  𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑒   𝑘𝑔

 

Equació 3.1. Càlcul factor E. 

• Economia atòmica (EA): El concepte d’economia atòmica va ser establert per 
B. M Trost.23 Probablement és un dels paràmetres d’anàlisis de reaccions més 
útils, ja que permet avaluar la quantitat de residus que es generen en una 
reacció o seqüencia de reaccions. El càlcul de l’economia atòmica permet 
quantificar l’ús que es fa de cada un dels àtoms d’un reactiu indicant quins d’ells 

Agent oxidant+ + subproducte
 reduitO
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s’incorporen realment en el producte final. Per calcular l’economia atòmica, en 
una reacció del tipus A + Bà C + D(Figura 3.6) com és el cas estudiat, es 
divideix la massa molecular del producte, per la massa molecular dels reactius i 
dels subproductes de reacció no desitjats (Equació 3.2). Com més gran sigui el 
valor de l’economia atòmica més eficient és el nostre procés, ja que aquest 
paràmetre reflexa el percentatge dels àtoms dels reactius que es conserven en 
els productes. 

EA =
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎  𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟  𝐶

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎  𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟  𝑑𝑒  𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑢𝑠
  𝑥100 

Equació 3.2. Càlcul factor EA. 

• Eficiència en carboni (EC): L’eficiència en carboni es defineix com el 
percentatge de carboni dels reactius que pertany al producte final.24 El càlcul es 
realitza dividint la massa total de carboni del producte, per la massa total de 
carboni dels reactius (Equació 3.3). Aquest valor és anàleg al de l’economia 
atòmica, però reflexa els àtoms de carboni que provenen de reactius i es 
conserven en els productes.  

𝐸𝐶 =
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎  𝑑𝑒  𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑖  𝑒𝑛  𝑒𝑙  𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑒
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎  𝑑𝑒  𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑖  𝑒𝑛  𝑒𝑙𝑠  𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑢𝑠

x100 

Equació 3.3.Càlcul factor EC. 

• Eficiència atòmica (EfA): L’economia atòmica es basa en càlculs sobre les 
equacions estequiomètriques, sense tenir en compte ni l’excés dels reactius ni el 
rendiment de la reacció. Per corregir aquest handicap, K. M. Doxsee25  va 
introduir el paràmetre d’eficiència atòmica en el qual s’introdueix el factor del 
rendiment. Per realitzar el càlcul cal multiplicar el rendiment de la reacció 
estudiada, per el paràmetre d’economia atòmica i dividir-lo per 100 (Equació 3.4). 
Aquest valor reflexa l’eficiència del procés. 

                                              𝐸𝑓𝐴 =
𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡  𝑑𝑒  𝑙𝑎  𝑟𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖ó  𝑥  𝐸𝑐𝑜𝑛𝑜𝑚𝑖𝑎  𝑎𝑡ò𝑚𝑖𝑐𝑎

100
 

Equació 3.4.Càlcul factor EfA. 

Un cop realitzada la recerca bibliogràfica,els mètodes sobre els quals s’ha centrat 
l’estudi més detalladament són l’epoxidació d’alquens mitjançant peràcids i 
l’epoxidació d’alquens mitjançant peròxid d’hidrogen. S’han seleccionat aquests dos 
mètodes per els següents motius: 

a) Pel que fa a l’oxidació d’alquens mitjançant peràcids, es pot avançar que és un 
dels mètodes més eficaços, ràpids i més ben descrits per a dur a terme aquest 
tipus de reaccions. 

b)  Per altra banda en els darrers anys la investigació s’ha centrat en l’ús d’agents 
oxidants respectuosos amb el medi ambient, i en aquest aspecte el peròxid 
d’hidrogen és el millor representant degut al seu baix cost econòmic i l’ampli 
ventall de catalitzadors disponibles per dur a terme les reaccions d’epoxidació. 
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3.2.1. Oxidació d’alquens amb peracids 

Una de les vies més conegudes per oxidar alquens per obtenir epòxids, és 
mitjançant peràcids. Els peràcids són àcids carboxílics amb un àtom d’oxigen 
addicional (RCO3H). 

Els peràcids tenen caràcter electrofílic, ja que l’àtom d’oxigen del grup (–OH) té 
deficiència electrònica, degut a la formació de ponts d’hidrogen intramoleculars en 
solució.19 

Aquest fetprovoca que es comporti com un electròfil (Figura 3.7, A). Acceptant un 
parell d’electrons de l’enllaç π de l’alquè amb lo qual provoca que es trenqui l’enllaç 
feble O-O. Els electrons de l’enllaç O-O es deslocalitzen. Els electrons que es 
mantenen quan es trenca l’enllaç O-H s’addicionen a l’altre carboni sp2 de l’alquè. 
(Figura 3.7, B). 

 

Figura 3.7. Mecanisme d’epoxidació mitjançant peràcids. 

El mecanisme de formació de l’epòxid (Figura 3.7) demostra que es tracta d’una 
reacció concertada és a dir, que tots els processos de formació i ruptura d’enllaços 
succeeixen al mateix temps i en un sol pas, l’estat de transició d’aquesta reacció es 
coneix sota el nom de papallona. (Figura 3.7, C) 20 

Existeixen dos vies principals a l’hora de realitzar l’epoxidació amb peràcids. La 
primera via és l’epoxidació amb peràcids directa és a dir, la reacció es dur a terme 
directament al addicionar el peràcid sobre l’alquè, acostumen a ser peràcids 
comercials de baix cost. Donat que els peràcids són compostos inestables i difícils 
d’emmagatzemar existeix una segona via, que és l’epoxidació generant el peràcid in 
situ, mitjançant l’àcid corresponent amb l’agent oxidant, que acostuma a ser peròxid 
d’hidrogen o oxigen. Els principals peràcids utilitzats per dur a terme la reacció 
d’epoxidació es poden observar en la Figura 3.8. 

 

Figura 3.8. Principals peràcids utilitzats per a dur terme epoxidacions. 
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Aquest tipus de reactius convencionals funcionen bastant bé, però també tenen 
certs inconvenients associats al seu ús en aquest tipus de reaccions, com són la 
tendència a generar subproductes com glicols o esters de glicols a través de la reacció 
de l’aigua amb l’epòxid o amb el medi àcid de la reacció. Un altre dels principals 
problemes és el de purificar el producte final dels residus generats que en aquest tipus 
de reacció solen ser elevats. Finalment també cal tenir en compte que les 
epoxidacions amb peràcids s’han de dur a terme a baixa temperatura, per evitar la 
descomposició dels radicals peròxids. 

 
Cas experimental 1. Epoxidació del 1-ciclohexè amb MCPBA.26 

En aquest mètode els factors van ser aplicats a l’epoxidació del 1-ciclohexè, degut a la 
dificultat de trobar un cas experimental on es realitzes l’epoxidació del 1-hexè. Es va 
seleccionar el 1-ciclohexè degut a la seu similar pes molecular 

Taula 3.2. Paràmetres de sostenibilitat calculats a partir del cas experimental 1. 

Factors Valors 
Factor E 1.6 

EA 38.0 
EfA 27.0 
EC 46.0 

 

3.2.2. Oxidació d’alquens mitjançant H2O2 

Com s’ha comentat anteriorment, el peròxid d’hidrogen és probablement junt amb 
l’oxigen molecular el millor agent oxidant en el que respecta a consideracions 
ambientals i econòmiques. A continuació es mostren les principals vies d’epoxidació 
d’alquens mitjançant peròxid d’hidrogen. La classificació es basa en el tipus de 
catàlisis i el tipus de catalitzador, encarregat d’activar el peròxid d’hidrogen per donar 
lloc la reacció. 

3.2.2.1 Sistemes heterogenis 

3.2.2.1.1.Hidrotalcites 

Un dels sistemes heterogenis més important per realitzar l’epoxidació d’alquens 
mitjançant peròxid de hidrogen són les hidrotalcites. Aquest tipus d’argiles són 
utilitzades comunament degut a la seva gran basicitat fet que promou l’epoxidació.  

Una de les hidrotalcites més conegudes és la Mg10Al2(OH)24CO3 desenvolupada per 
Kaneda, desafortunadament aquest tipus de sistemes requereixen l’ús d’amides27 o 
nitrils28 per a activar el peròxid d’hidrogen i com a conseqüència generen àcids 

O

OOH

Cl

+

àcid meta-cloroperbenzoic
M.M= 172,67 g/mol

+

O

OH

Cl
àcid meta-clorobenzoic
M.M= 156,57 g/mol
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Temperatura= 25Cº
Temps= > 4 hores
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M.M= 82  g/mol
M.C= 72 g/mol

O
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Na2CO3
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carboxílics com a subproductes, la qual cosa pot dificultar la separació de l’epòxid 
desitjat. 

El funcionament  d’aquest tipus de sistemes es basa en una primera etapa en la 
qual s’activa el peròxid d’hidrogen a 60 ºC (Figura 3.9, A) i en la segona es realitza 
l’epoxidació que mecanísticament és similar a la dels peràcids, excepte en que es dur 
a terme en medi bàsic (Figura 3.9, B). 
 

 

 

 

 

 

Figura 3.9. Funcionament del sistemes heterogenis, hidrotalcites 

En els últims anys s’ha treballat per tal d’evitar la generació d’àcids carboxílics com 
a  subproductes, en una varietat d’alúmines simples que poden absorbir el peròxid 
d’hidrogen formant en la superfície un complex oxidant (Alúmina-OOH), no obstant 
aquests sistemes encara es troben en ple desenvolupament i proporcionen rendiments 
baixos.29 

 

Cas experimental 2. Epoxidació del 1-hexè mitjançant Mg6Al2(OH)16CO3 . 4H2O (hidrotalcita).30 

Taula 3.3. Paràmetres de sostenibilitat calculats a partir del cas experimental 2. 

Factors Valors 
Factor E 0.6 

EA 63.0 
EfA 35.9 
EC 75.0 

3.2.2.2.Sistemes homogenis 

3.2.2.2.1.Òxids metàl·lics solubles 

Aquest ampli grup es troba format per els polioxometalls, peroxi-tungstats i els 
peroxi-molibdats entre altres. 

Els polioxometalls són sals formades per un complex d’anions que incorporen dos o 
més metalls com a cations. Aquest tipus de sistemes poden actuar com a catalitzadors 
en les reaccions d’epoxidació, no obstant s’obtenen selectivitats i conversions baixes i 
tenen un rang de selecció de solvent bastant inferior en comparació en altres 

1-Hexè
M.M= 84,1068 g/mol
M.C= 72 g/mol

+ H2O2
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M.M= 34 g/mol
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Temperatura= 70Cº
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+ CH3CN
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M.M= 41 g/mol
M.C= 24 g/mol

Mg6Al2(OH)16CO3 .4 H2O + CH3 C
O

NH2

metilamida
M.M= 59 g/mol
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sistemes.31 Per exemple, la sal (R4N)9Ni(OH2)H2F6O38NaW17O55 (on R és un grup 
alquil) és capaç d’epoxidar a 60 ºC en un sistema bifàsic que utilitza dissolvents 
halogenats.32 

Un dels sistemes més importants són els peroxi-tungstats. La composició d’aquests 
sistemes deriva de l’àcid túngstic (H2WO4) i contraions d’amoni o fòsfor. Aquest tipus 
de catalitzadors són àcids de Lewis que  actuen com a agents de transferència de fase 
en epoxidacions catalítiques amb peròxid d’hidrogen. Un dels catalitzadors més 
reconeguts dins d’aquests sistemes és el descobert i aïllat per Venturello i els seus 
col·laboradors.33 (Figura 3.10) 

 

Figura 3.10. Estructura química dels catalitzadors de tungstè descrit per Venturello. 

Els catalitzadors de tungstè en epoxidacions amb peròxid d’hidrogen són molt més 
eficients que altres òxids metàl·lics ja que, la seva estructura química afavoreix la 
transferència de l’oxigen sobre la desproporció del peròxid d’hidrogen. Aquest tipus de 
catalitzadors poden ser utilitzats en sistemes bifàsics emprant solvents clorats o 
solvents aromàtics com el benzè, no obstant Noyori va demostrar que els alquens 
terminals podien ser epoxidats a 90 ºC sense la presència de solvents orgànics si 
s’utilitzava una vigorosa agitació.34,35 

El gran inconvenient d’aquests tipus de catalitzadors és que només són realment 
efectius sobre alquens alifàtics, els epòxids sensiblement àcids com poden ser el fenil 
oxirà, no són estables en les condicions de reacció i donen lloc a la descomposició 
hidrolítica, fet que implica que s’obtenen baixos rendiments i conversions.34 Aquest fet 
és comú per tots els sistemes que utilitzen catalitzadors que són àcids de Lewis amb 
peròxid d’hidrogen, com és el cas dels peroxi-tungstats. Degut a les limitacions 
anteriors els catalitzadors de tungstè només poden ser utilitzats per a la formació 
d’epòxids estables, és a dir que provinguin d’alquens alifàtics. Un altre aspecte 
important a tenir en compte és el tipus de sal d’amoni utilitzada conjuntament amb en 
l’àcid túngstic per a fabricar el catalitzador, ja que el catalitzador a de tenir una funció 
de partició correcta, una que li permeti actuar en la fase aquosa que conté el peròxid 
d’hidrogen i un altre amb el substrat orgànic. Aquest fet eleva el preu del catalitzador, 
degut a que les sals d’amoni utilitzades sovint tenen un preu elevat. 

 

 

Cas experimental 3. Epoxidació del 1-hexè mitjançant el peroxi-tungstats (Tungstè).36 
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M.M= 84,1068 g/mol
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Taula 3.4. Paràmetres de sostenibilitat calculats a partir del cas experimental 3. 

Factors Valors 
Factor E 0.2 

EA 84.8 
EfA - 
EC 100 

3.2.2.2.2. Complexes de coordinació amb metalls 

3.2.2.2.2.1.Porfirines 

Les porfirines són el grup prostètic de les cromoproteïnes porfiríniques. La seva 
composició, es basa en un anell tretrapirrolic amb substituents laterals i un àtom 
metàl·lic en el centre unit per quatre enllaços de coordinació.37 (Figura 3.11) 

 

Figura 3.11.Estructura de les porfirines. 

Les porfirines han sigut àmpliament estudiades com a lligands per estabilitzar 
metalls i augmentar la seva reactivitat. Les porfirines de manganès i ferro són les més 
importants de cara a les reaccions d’epoxidació, ja que les porfirines d’altres metalls 
com el crom donen rendiments i conversions inferiors.38 

L'epoxidació dels alquens amb aquest tipus de sistemes succeeix a través 
d'espècies oxo-metàl·liques que són les encarregades de la transferència de l'oxigen a  
l’alquè, aquestes espècies es poden considerar un superòxids en els quals un metall 
reduït és oxidat per un agent oxidant com poden ser el peròxid d'hidrogen o l'oxigen 
(Figura 3.12, A). El mecanisme d'actuació de les metal·lo-porfirines com catalitzadors 
per l'epoxidació consisteix en el següent cicle catalític (Figura 3.12), la metal·lo 
porfirina reacciona amb l'agent oxidant que és capaç de donar un àtom d'oxigen, 
formant l'espècie oxo-metàl·lica que posteriorment transfereix l'oxigen al substrat. La 
transferència d’oxigen al substrat esdevé en la reducció del complex metàl·lic en dos 
electrons, per tant només metalls com són el Fe(III), Mn(III), Cr(III) i Ru(III) són 
capaços tant d'oxidar-se per formar l'espècie oxo-metàl·lica com de reduir-se en la 
transferència de l'oxigen.39 

 

Figura 3.12. Cicle catalític de les porfirines/salens, on ML= complex metàl·lic de coordinació, L= 
porfirina o Salen. 

N N

NN
R

R

R

R

M

MLn

MLn+2
O

R4

R3

R1

R2

R4

R3

R1

R2

O
XO

X

A



	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Treball	
  Fi	
  de	
  Grau	
  	
  Síntesi	
  i	
  polimerització	
  de	
  l’àcid	
  10,11-­‐epoxiundecanoic	
  
	
  

	
   20	
  

3.2.2.2.2.1.1. Porfirines de manganès 

Va ser Mansuy,40,41 qui va descobrir l'efectivitat de les porfirines de manganès  en 
l'epoxidació d'alquens, amb presència de peròxid d'hidrogen, aquest tipus de porfirines 
clorades, (Figura 3.13) requerien ser resistents a l'oxidació del cicle catalític i als 
additius emprats tals com imidazoles i àcids carboxílics per obtenir altes reactivitats.  

 

Figura 3.13. Porfirina de manganès clorada. 

Posteriorment Quici,42,43 va modificar les porfirines amb lligands penjants per 
determinar l'efecte dels additius enllaçats covalentment. Les porfirines modificades que 
tenien un àcid carboxílic unit a un imidazol, (Figura 3.14) van mostrar més alta 
reactivitat que les no modificades.  

 

Figura 3.14. Porfirina modificada per Quici. 

El rol que assumeixen els additius és el següent (Figura 3.15), l'imidazol es  troba 
coordinat al manganès al llarg de la reacció mentre que l'àcid carboxílic afavoreix el 
trencament de l'enllaç O-O del peròxid d'hidrogen, amb la conseqüent formació del 
intermedi Mn-oxo, tot seguit el cicle catalític es completa en la transferència de l'oxigen 
al substrat.44 

 

Figura 3.15. Mecanisme d’epoxidació de les porfirines modificades de manganès. 
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Cas experimental 4. Epoxidació del 1-ciclohexè mitjançant porfirina de manganès. Mn-(TDCPP)(Cl)41 

En aquest cas els factor van ser aplicats a l’epoxidació del 1-ciclohexè, ja que no va 
ser possible trobar un cas experimental on es realitzes amb 1-hexè. 

Taula 3.5. Paràmetres de sostenibilitat calculats a partir del cas experimental 4. 

Factors Valors 
Factor E 0.2 

EA 84.5 
EfA 76.9 
EC 100 

3.2.2.2.2.1.2. Porfirines de ferro 

Les porfirines de ferró tenen una alta activitat en les reaccions d'epoxidació però 
unes conversions i selectivitats baixes en comparació amb les de manganès. Traylor,45 
va fer dos grans descobriments en aquesta àrea. Primer que el trencament de l'enllaç 
O-O del peròxid d'hidrogen, no succeïa de manera heterolítica donant l'espècie Fe(V)-
oxo sinó que es produïa de manera homolítica, donant com a intermedi l'espècie 
catiònica radical Fe(IV)-O. (Figura 3.16) 

 

Figura 3.16. Formació de l’espècie catiònica radical Fe(IV)-O 

En segon lloc Taylor,46 va demostrar que les porfirines deficients en electrons 
donaven millors resultats en les reaccions d'epoxidació (Figura 3.17). El principal 
problema d'aquest, tipus de porfirines és que un cop format el intermedi catiònic 
radical Fe(IV)-O es poden produir reaccions laterals com són la descomposició 
d'aquesta espècie o bé la formació de radicals alcòxid que donen reaccions 
secundàries no desitjades. 

 

Figura 3.17.Porfirina deficient en electrons. 
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Cas experimental 5. Epoxidació del 1-ciclohexè mitjançant porfirina de ferro. Fe-(TPFPP)(Cl)47 

Taula 3.6. Paràmetres de sostenibilitat calculats a partir del cas experimental 1. 

Factors Valors 
Factor E 0.2 

EA 84.5 
EfA 72.0 
EC 100 

Com en el cas anterior els paràmetres van ser calculats sobre l’epoxidació del 1-
ciclohexè, ja que no va ser possible trobar un cas experimental  on s’estudiés el 
substrat 1-hexè. 

3.2.2.2.2.2. Salens 

Els salens són bases de Schiff, compostos orgànics utilitzats com a lligands en la 
química de coordinació.  

La condensació d’una diamina amb un aldehid, forma una base de Schiff. Si la base 
de Schiff s’utilitza com a lligand el metall es coordina a través del nitrogen de la imina i 
un altre grup, normalment l’oxigen que prové de l’aldehid original. (Figura 3.18) Aquest 
tipus de lligands presenten dos enllaços covalents i dos posicions de coordinació en 
una estructura plano-quadrada, això provoca que aquest tipus de lligands siguin ideals 
per a la coordinació equatorial de metalls de transició. Des del punt de vista estructural 
aquest lligands són molt similars a les porfirines, però parteixen amb l’avantatge que 
són més fàcils de preparar i també més econòmics.48 

 

Figura 3.18.Síntesi de Salen. 

Els salens i les porfirines tenen similituds electròniques i catalítiques, la seva 
activitat catalítica en l’epoxidació d’alquens es produeix a través d’espècies              
oxo-metàl·liques i seguint el cicle catalític que s’ha descrit anteriorment en la secció de 
les porfirines (Figura 3.12).39 Donat que el mecanisme d’epoxidació transcorre per mitja 
d’espècies oxo-metàl·liques, requereixen metalls que puguin oxidar-se i reduir-se en 
dos valències respectivament, els metalls més estudiats en aquests tipus de 
catalitzadors són els de Fe(III), Ni (II)49 i el més estudiat el Mn (III).50 
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Els complexes Mn-salen han sigut àmpliament estudiats en les reaccions 
d’epoxidació. Les reaccions d’epoxidació catalitzades per aquest tipus de Salens, és 
coneixen sota el nom d’epoxidació de Jacobsen-Katsuki.38 Berkessel,51 va ser el primer 
a documentar sobre els catalitzadors de Mn-salen en epoxidacions en presència de 
peròxid d’hidrogen i va demostrar la necessitat d’additius tals com imidazoles per a la 
generació dels intermedis Mn-oxo i per l’escissió heterolítica de l’enllaç O-O del 
peròxid d’hidrogen. 

El principal problema en els catalitzadors de Mn-salen, és que quan es realitza 
l’epoxidació mitjançant peròxid d’hidrogen en medi aquòs es produeix la desactivació 
del mateix catalitzador, degut a la formació de radicals a través de l’escissió homolítica 
de l’enllaç O-O del peròxid d’hidrogen. Els additius comentats anteriorment, com són 
l’imidazol, fomenten en certa manera aquest procés de desactivació.                             
No obstant, existeixen vies alternatives que utilitzen adductes anhidres de peròxid 
d’hidrogen, com per exemple  el complex peròxid d’hidrogen-òxid de trifenilfosfina 
(Ph3P-(O)/H2O2) que són capaços de produir peràcids en solució en presència 
d’anhídrid maleic i d’aquesta manera captar els radicals i evitar el problema de la 
desactivació.52 

 

 

Cas experimental 6.Epoxidació del 1-hexè mitjançant salen de níquel unit covalentment a un 
polioxometall.53 

Taula 3.7. Paràmetres de sostenibilitat calculats a partir del cas experimental 6. 

Factors Valors 
Factor E 0.2 

EA 84.8 
EfA - 
EC 100 

 

3.2.2.2.2.3. Bipiridines, penantolines i altres lligands anàlegs. 

L’ús del ferro com a centre catalitzador comporta diversos avantatges en 
comparació amb altres metalls de transició. És el segon metall més abundant de 
l’escorça terrestre i relativament no tòxic. En l’actualitat Beller,54 ha demostrat que la 
combinació de FeCl3·6H2O, amb o sense àcid piridin-2,6-dicarboxilic (H2pydic) amb 
una base orgànica és capaç de catalitzar l’epoxidació d’olefines per mitja de peròxid 
d’hidrogen en bons rendiments. Durant aquests estudis, es va mostrar que el 5-cloro-
1-metilimidazol és capaç d’obtenir bons rendiments sobre l’epoxidació de alquens 
aromàtics sense l’ús de H2pydic, però no té bons rendiments en l’epoxidació d’alquens 
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alifàtics. Una combinació de FeCl3·6H2O amb H2pydic i una base de imidazol 
voluminosa va ser requerida per epoxidar una gama més amplia de substrats.55

 
Aquest tipus de catalitzadors s’estan estudiant en els darrers anys degut al seu 

elevat potencial, en els últims estudis s’ha demostrat que es pot realitzar l’epoxidació 
d’alquens terminals i substituïts en presència de baixes concentracions de FeCl3·H2O i 
1-metilimidazol en acetona.56 L´ús de acetona com a dissolvent presenta un gran 
avantatge respecte als altres solvents típicament utilitzats i normalment tòxics com són 
el acetonitril i el diclorometà, o cars com són els ter-butil alcohols. Un altre aspecte 
positiu, és que en els darrers estudis s’ha utilitzat 1-metilimidazol com additiu, el qual 
és  menys car que altres imidazols utilitzats en altres estudis. 

3.2.2.3. Enzims	
  

3.2.2.3.1.Citocorm P450 

El citocrom P450 forma part d'una àmplia família d'enzims cisteïna que es troben 
presents en totes les formes de vida (plantes, bactèries i mamífers). Aquest tipus 
d'enzims juguen un paper clau en l'oxidació tant de molècules exògenes com 
endògenes. Tot aquest grup d'enzims cisteïna està format per una porfirina de         
ferro (III) unida covalentment a la proteïna mitjançant un àtom de sofre d'un lligand 
cisteïna proximal (Figura 3.19).57 

 

Figura 3.19. Composició de la porfirina presents ens els enzims cisteïna  

Els alquens són fàcilment epoxidables pels enzims com el citocrom P450 seguint el 
mateix cicle catalític esmentat en les porfirines (Figura 3.12), ja que estan composats 
per una porfirina de ferro (III), no obstant, algunes de les epoxidacions catalitzades 
produeixen productes secundaris. També un altre aspecte negatiu és que els alquens 
terminals inhibeixen els citocrom P450 degut a la formació irreversible d'una               
N-alquil-porfirina com a producte no desitjat, conegut sota el nom de pigment verd. 
Aquest inconvenient és similar al comentat anteriorment per les porfirines de ferro. El 
citocrom P450, conté una porfirina de ferro (III), que a l'hora de reaccionar amb el 
peròxid d'hidrogen dona lloc a l'espècie intermèdia catiònica radical de Fe(IV)-O, 
aquest intermedi pot formar l'enllaç C1-O (Figura 3.20, A) que produiria  l'epòxid o bé 
pot formant l'enllaç C1-N (Figura 3.20, B) en un dels nitrògens de l'anell de porfirina 
que conduirà al producte N-alquilat.58 
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Figura 3.20. Inhibició del citocrom P-450. 

3.2.2.3.2 Lipases 

Algunes lipases són enzims capaços, (Figura 3.21) en presència d'agents oxidants 
com el peròxid d'hidrogen, de catalitzar la transformació d'àcids carboxílics en els seus 
corresponents peràcids. 

 

Figura 3.21. Acció catalítica de les lipases 

D'aquesta àmplia família, les més conegudes i utilitzades per el seu alt rendiment i 
estabilitat, són les anomenades novozyme 435. Aquest tipus de lipases provenen de la 
família "Candida artarctica" i es troben suportades sobre una superfície polí-acrílica. 
Aquest tipus d'enzims han sigut molt estudiats en els darrers anys degut al seu elevat 
potencial, ja que normalment es forma el peràcid in situ i posteriorment es realitza la 
reacció d'epoxidació. Sense cap mena de dubte el millor que ofereixen aquests enzims 
és la possibilitat de tornar a produir el peràcid a partir del àcid un cop acabada la 
reacció d'epoxidació (Figura 3.22). D'aquesta manera es soluciona un problema molt 
important com és la formació de subproductes, que succeïa en l’epoxidació mitjançant 
peràcids. (Cas experimental 1) L'inconvenient d'aquests tipus d'enzims és que desprès 
de cada cicle catalític s'ha de realitzar un rentat en acetat d'etil per tal de reutilitzar-lo. 
L’activitat d'aquest tipus de lipases es reté durant els dos primers cicles, la conversió a 
partir del tercer cicle decreix entre un 81%-85%. Un cop reciclat l'enzim sis vegades 
perd considerablement part de la seva activitat.59,60 

 

Figura 3.22. Cicle catalític de la lipasanovozyme 435 
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Cas experimental 7. Epoxidació del 1-hexè mitjançant la lipasa novozyme-435.59 

Taula 3.8. Paràmetres de sostenibilitat calculats a partir del cas experimental 7. 

Factors Valors 
Factor E 0.2 

EA 84.8 
EfA 61.3 
EC 100 

En aquest cas en el càlculs dels paràmetres, no s’ha tingut en compte, ni l’aportació 
del àcid peracètic com a reactiu ni la de l’àcid acètic com a producte, degut a la seva 
regeneració en cada cicle com es pot comprovar en la figura 3.22. 

A partir de l’estudi dels diferents cassos experimentals seleccionats es pot 
concloure que un dels mètodes més sostenible és el de l’epoxidació mitjançant 
enzims, com per exemple les lipases. També es pot apreciar la tendència a l’ús de 
catalitzadors formats per lligands coordinats a centres metàl·lics, ja que també 
redueixen molt la quantitat de residus generats. Pel que fa al mètode més àmpliament 
descrit i conegut com és l’epoxidació amb peràcids, tot i ser un dels mètodes més 
eficaços té en contra el handicap de generar altes quantitats de residus en comparació 
amb els altres mètodes estudiats. 

A l’annex I es recull de forma resumida l’estudi de sostenibilitat de tots els cassos 
experimentals estudiats a la literatura. 

3.3. Epoxidació de l’àcid 10-undecenoic.  

En el apartat anterior s’ha comentat els principals mètodes d’epoxidació d’alquens, 
comparant les avantatges e inconvenients entre ells. Aquest apartat recull una breu 
recerca bibliogràfica dels diferents mètodes d’epoxidació aplicats a l’àcid 10-
undecenoic, per finalment arribar a la conclusió de quin seria el millor mètode per a dur 
terme l’epoxidació en el nostre cas, tenint en compte la informació de l’apartat anterior 
i la d’aquest mateix. 

 Com s’ha comentat anteriorment, una de les vies més conegudes per epoxidar 
olefines és l’ús de peràcids, l’epoxidació de l’àcid 10-undecenoic també s’ha realitzat 
per aquest tipus de mètode.61,62 A partir dels resultats descrits es pot extreure la 
conclusió que les epoxidacions realitzades amb peràcids comercials donen millors 
resultats que les que es realitzen amb peràcids generats in situ. Un altre cas 
experimental interesant d’epoxidació de l’àcid 10-undecenoic, és mitjançant peròxid 
d’hidrogen i polioxometalls.61 En aquest cas, concretament de polioxometalls de 
tungstè en un sistema bifàsic. En aquet cas el rendiment i la conversió són més 
elevats amb comparació a el cas anterior de l’epoxidació mitjançant peracètic. Per altre 
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banda una altra metodologia on s’ha dut a terme amb èxit l’epoxidació de l’àcid 10-
undecenoic és amb catalitzadors de Re amb peròxid d’hidrogen, utilitzant alcohols 
fluorats com a dissolvents,63 obtenint rendiments elevats. En els darrers anys les línies 
per realitzar l’epoxidació d’aquest tipus de substrat s’han encaminat envers a la 
sostenibilitat. Aquest fet es veu reflectit en els últims estudis realitzats amb lligands 
tetradentats amb peròxid d’hidrogen64 o el citocrom P450,65,66 anteriorment comentat. 

Taula 3.9.Epoxidació de l’àcid 10-undecenoic en presència de diferents agents oxidants. 

  

 

 

Agent oxidant Condicions de reacció Conversió (%) Rendiment (%) 

 

Dicloroetà 
25 ºC 

4 Hores 

100 97 

 
H2O2 (33%) 

35 ºC 
6 Hores 

 

90 58 

[PW12O40]3-/ H2O2 PTC (aliquat 336) 
catalitzador 

transferència de fase. 
5 Hores 
35 ºC 

 

46 62 

 -Additiu pirazol 
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H2O2 

 

100 80 
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4. Síntesi i polimerització de l’àcid 10,11-
epoxiundecanoic 

4.1. Part experimental. 

4.1.1. Reactius, dissolvents i tècniques de laboratori 

4.1.1.1. Reactius i dissolvents 

En aquest apartat es mostren tots els reactius emprats per a dur a terme la part 
experimental. 

Reactius Dissolvents 
 

Sulfat magnèsic anhidre Scharlau 1,2-Dicloroetà Scharlau (DCE) 

Àcid meta-cloroperbenzoic 70-75% Aldrich DiclorometàScharlau (DCM) 
Àcid 10-undecenoic 98% Aldrich Tetrahidrofura (THF) 

Tiosulfat de sodi Scharlau Èter dietílic Aldrich 
Santonox R Aldrich Metanol SDS 

Hidrogen carbonat de sodi Scharlau Heptà Aldrich 
Monoperoxiftlat de sodi (MMPP) 80% Aldrich Hexà Aldrich 

Aliquat 335Fluka Acetona Scharlau 
Peròxid d’hidrogen 30% Aldrich  

Àcid formic 99% Merk  
Novozyme 435 Aldrich  

Àcid p-toluensulfonic 98% Aldrich  
Ortofomiat de metil Fluka  
Bicarbonat sòdic Scharlau  

Hidròxid de lití Aldrich  
Àcid clorhídric Scharlau  

Bromur de tetra-butilamoni Fluka 
 

 

A l’annex II es recull la perillositat i la manipulació dels principals reactius emprats. 

4.1.1.2. Tècniques de laboratori. 

Totes les reaccions realitzades han estat seguides per cromatografia de capa fina 
(CCF) mitjançant plaques de silica-gel 60 F254 i les següents solucions reveladores: 

-Revelador d’epòxids: Solució de iodur-vermell de metil en n-butanol  

-Revelador de compostos carbonitzables: Solució de Anisaldehid-àcid sulfúric en 
etanol. 
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4.1.2. Tècniques instrumentals 

4.1.2.1. Espectroscòpia de ressonància magnètica nuclear (RMN) 

Els espectres de ressonància magnètica nuclear han sigut enregistrats amb un 
aparell VARIANT GEMINI de 400 Mhz. 

Les dades de desplaçament químic de RMN 1H, i de13C {1H} es donen en part per 
milió (ppm) respecte al tretrametilsilà (TMS) com a referencia interna. 

4.1.2.2. Determinació del percentatge de conversió per RMN de 1H 

Per tal de determinar el percentatge de conversió de producte de partida (alquè), 
d’anell oxirà i de producte d’obertura de l’anell en cadascuna de les reaccions s’han 
analitzat les dissolució resultants en CDCl3 mitjançant R.M.N. de 1H (Figura 4.1, com a 
exemple). Amb l’ajuda de la assignació de les senyals i les integracions d’aquestes, 
s’ha comparat quant de producte final desitjat (anell oxirà) o no desitjat (producte 
d’obertura de l’anell) hi havia respecte el producte inicial. S'utilitza per calcular el 
percentatge l’equació 4.1 tenint en compte la mitjana de la integració de les tres 
senyals corresponents als protons olefínics del producte de partida (entre 5.0-6.0 ppm) 
i les senyals corresponents a aquests mateixos protons del producte epoxidat o bé del 
producte d’obertura de l’anell (entre 2.4-3.0 ppm i 3,8-5.0 ppm, respectivament). 

% conversió = 
!

!!!
x 100 

 
Equació4.1. Determinació del percentatge mitjançant RMN de1H (A= Mitjana de les integracions de les 
senyals del producte desitjat o bé del no desitjat, B= Mitjana de les integracionsdelproducte de partida). 

 

Figura 4.1. Espectre R.M.N. 1H en CDCl3 de la dissolució de l’epoxidació amb lipases novozyme 435 
corresponent una barreja del producte desitjat i producte de partida. 
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4.1.2.3. Cromatografia d’exclusió molecular(SEC) 

El pes molecular mitjà en número (Mn) i el pes molecular mitjà en pes (Mw) del 
corresponent polièster van ser determinats a través d’un aparell de cromatografia 
d’exclusió molecular, Agilent 1200 series constituït per tres columnes (PL Gel MIXED-
A, PL Gel MIXED D i PL Gel MIXED-E) amb índex de refracció com a detector. El flux 
de treball utilitzat va ser de 1.0 ml/min i la concentració de la mostra de 0.1 % (p/p). La 
fase mòbil estava constituïda per tetrahidrofura (THF). Com a patró intern  es va utilitza 
toluè. El calibratge de l’aparell va ser dut a terme amb  patrons de poliestirè 
monodispers. La preparació de la mosta va ser la següent: es pesen 5.0 mg del 
corresponent polièster i es dissolen amb THF, posteriorment la dissolució resultant es 
filtra prèviament a l’injecció de 1.8 µL al cromatògraf. 

 

4.1.2.4.Calorimetria diferencial de rastreig(DSC) 

La temperatura de fusió del corresponent polièster van ser determinades per 
l’analitzador tèrmic Mettler DSC821e amb l’ús de nitrogen com a gas de purga. La 
mostra va ser escalfada de 30 ºC a 200 ºC, amb un gradient d’escalfament de           
10 ºC /min. La preparació de la mostra va ser la següent: es pesen entre 6.0-12.0 mg 
del corresponent polièster i s’introdueixen en una capsula especifica per a dur a terme 
l’assaig tèrmic. 

 

4.1.3. Síntesi de l’àcid 10,11-epoxiundecanoic mitjançant MCPBA 

Es dissol el MCPBA (7.5 g, 0.043 mols) en 100 ml de 1,2-diclorometà (DCE), sota 
agitació vigorosa. Posteriorment, es porta la dissolució a un embut de decantació per 
tal d’eliminar l’excés d’aigua del MCPBA. A continuació, la dissolució es seca amb 
sulfat magnesi anhidre (MgSO4). Un cop acabat el processat del MCPBA, es porta la 
dissolució resultant a un matràs de 250 ml de 3 boques al qual s’adapta un sistema de 
reflux. Un cop assolida la temperatura de treball (80 ºC) s’introdueix l’àcid                  
10-undecenoic  (5.0 g, 0.027 mols) i una petita quantitat de Santonox R. Desprès de 3 
hores es deixa refredar i es renta amb una dissolució de tiosulfat de sodi 3% (Na2S2O3) 
(5x50 ml). Posteriorment es renta 5 vegades en una dissolució d’hidrogen carbonat de 
sodi 4 % (NaHCO3) (5x20 ml). Un cop acabat tots els rentats, es procedeix a seca la 
fase orgànica amb MgSO4i la dissolució resultant es porta al rotavapor. 

4.1.4. Síntesi de l’àcid 10,11-epoxiundecanoic mitjançant 
monoperoxiftlat de magnesi (MMPP) 

En aquest apartat es descriuen els quatre assajos realitzats amb MMPP:  

A. En un matràs de fons rodó de dos boques s’introdueix l’àcid 10-undecenoic (5.0 
g, 0.027 mols) amb 14 ml de heptà i 2ml de d’aigua, tot seguit s’afegeix el 
MMPP (8.2 g,0.017 mols) una petita quantitat de SantonoxR i 3 gotes de 
aliquat 335. En aquest cas, es va treballar a temperatura ambient. Després de 
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12 hores la dissolució obtinguda es renta amb èter dietílic (Et2O) (3x10ml) i 
posteriorment es seca en MgSO4, la dissolució resultant es duu al rotavapor.  

B. Es segueix el procediment anteriorment descrit, amb tres modificacions que 
són el sistema de dissolvent, l’aliquat 335 i la temperatura ja que en aquest cas 
nomes introduïm 7 ml de metanol com a dissolvent, no s’addiciona l’aliquat 335 
i en el matràs de reacció s’adapta un sistema de reflux per tal d’assolir la 
temperatura de treball (60 ºC). El temps de reacció va ser de 8 hores. 

C. Se segueix el mateix procediment que en el cas A, substituint el dissolvent per 
14 ml de DCE, absència de aliquat 335 i la temperatura de treball per 80 ºC. El 
temps de reacció va ser de 6 hores.  

D. Es segueix el procediment A amb dos úniques modificacions, el sistema de 
dissolvent 7 ml de heptà i 7 ml metanol en aquest cas i el matràs de reacció 
que es va adaptar a un sistema de reflux, per tal d’assolir  la temperatura de 
treball ( 60 ºC). El temps de reacció va ser de 9 hores. 

4.1.5. Síntesi de l’àcid 10,11-epoxiundecanoic mitjançant l’àcid 
performic 

 Com en l’apartat anterior, en aquest es descriu breument els assajos realitzats amb 
l’àcid performic com a reactiu:  

A. En un bany de gel/sal es col·loca el matràs de fons rodó de 100 ml on 
prèviament s’ha introduït l’àcid 10-undecenoic (5.0 g,0.027 mols), 2,5 ml de 
peròxid d’hidrogen (33%), 3 gotes de aliquat 335 i 10 ml de hexà. Un cop 
assolida la temperatura de treball (0 ºC) s’introdueix durant 20 minuts l’àcid 
fòrmic (1.4 g, 0.030 mols). Després de 24 hores, la dissolució es renta amb 
Et2O (3x10ml). La dissolució resultant es porta al rotavapor. 

B. Mateix procediment que l’anteriorment descrit, amb la única modificació de la 
temperatura 25 ºC. En aquest cas la reacció es va aturar a les 6 hores i es va a 
tornar a deixar fins les 24 hores.  

C. Mateix procediment que en els casos anteriors. El temps de reacció va ser de 
20 minuts. 

4.1.6. Síntesi de l’àcid 10,11-epoxiundecanoic mitjançant peròxid 
d’hidrogen amb catalitzador de peroxi-tungstè 

En un matràs de fons rodó de 100 ml de dos boques s’introdueix el catalitzador de 
tungstè67 (1.8 g, 0.00084 mols) amb l’àcid 10-undecenoic (5.0 g, 0.027 mols) i 3 ml de 
DCE. El matràs s’adapta a un sistema de reflux per assolir la temperatura de treball 
70º C. Un cop assolida aquesta, s’introdueixen 1,67 ml de peròxid d’hidrogen 33%. 
Desprès de 2 hores, es deixa refredar la dissolució resultant, es renta amb Et2O (4x10 
ml) i es porta al rotavapor.  

4.1.7. Síntesi de l’àcid 10,11-epoxiundecanoic mitjançant peròxid 
d’hidrogen amb catalitzador enzimàtic, lipases 

En un matràs de fons rodó de 100 ml s’introdueix l’àcid 10-undecenoic (0.80 g, 
0,0040 mols) amb 5 ml de toluè sota agitació magnètica durant 10 minuts. Tot seguit, 
s’introdueix la lipasa novozime 435 (0,075g) i es manté l’agitació durant 10 minuts 
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més. Finalment, s’introdueix el peròxid d’hidrogen 33% (0.350 ml). Un cop passades 
21 hores s’atura la reacció. La dissolució resultant es filtra per gravetat i es renta amb 
aigua (3x10 ml). Un cop recollida la fracció orgànica es duu al rotavapor. 

4.1.8. Síntesi de l’àcid 10,11-epoxiundecanoic a partir del 
undecenoat de metil 

4.1.8.1. Etapa I: Síntesi de l’undecenoat de metil a partir de l’àcid 10-
undecenoic 

En un matràs de fons rodó de 50 ml de dos boques s’introdueix l’àcid 10-
undecenoic (5.0 g, 0.027 mols) conjuntament amb metanol (10.4 g, 0.32 mols), 
ortoformiat de metil (3.1 g, 0.03 mols) i l’àcid p-toluensulfonic (0.052 g, 0.00027mols). 
S’adapta el matràs a un sistema de reflux per tal d’assolir la temperatura de treball    
(40 ºC). Desprès de 3 hores i 20 minuts s’atura la reacció i es deixa refredar. La 
dissolució resultant es renta amb una dissolució de bicarbonat sòdic (Na2CO3)       
(3x10 ml) i posteriorment amb èter dietílic (3x10 ml). Un cop acabats tots els rentats, 
es seca la fase orgànica amb MgSO4 i es duu al rotavapor. En última instancia el 
producte obtingut és purificat per destil·lació al buit. El rendiment obtingut per aquesta 
etapa va ser de un 94% respecte a l’àcid 10-undecenoic. 

4.1.8.2. Etapa II: Epoxidació del undecenoat de metil mitjançant MCPBA 

Es dissol el MCPBA (12.8 g, 0.074 mols) en 100 ml de DCE sota agitació vigorosa. 
Posteriorment, es porta la dissolució a un embut de decantació per tal d’eliminar 
l’excés d’aigua del MCPBA i a continuació la dissolució es seca en sulfat de magnesi 
anhidre (MgSO4). Un cop acabat el processat del MCPBA, s’introdueix la dissolució 
obtinguda en un matràs de 250 ml de dos boques amb l’undecenoat de metil (7.0 g, 
0.035 mols) i una petita quantitat de Santonox R. S’adapta el matràs a un sistema de 
reflux per tal d’assolir la temperatura de treball (80 ºC). Desprès de 8 hores s’atura la 
reacció i la mescla resultant es deixa refredar. A continuació la dissolució es filtra i 
renta amb DCE fred, posteriorment es realitzen els rentats amb una dissolució de 
Na2SO3 3% (5x50 ml) i 5 vegades amb una dissolució de NaHCO3 (5x20 ml). 
Finalment la dissolució resultant es seca en MgSO4 i es dur al rotavapor. El rendiment 
d’aquesta etapa va ser de 91% respecte el undecenoat de metil. 

4.1.8.3. Etapa III: Desprotecció del 10,11-epoxiundecanoat de metil per 
mitja de d’hidròxid de liti (Li(OH)) 

 Es preparen dos dissolucions; en la primera en un matràs de 250 ml de dos boques 
s’introdueixen 12 ml d’aigua i l’hidròxid de liti (Li(OH)) (0.80 g, 0.034 mols) sota 
agitació i en la segona, en un vas de precipitats s’introdueix el 10,11-epoxiundecenoat 
de metil (5.0 g, 0.023 mols) amb 103 ml de THF. Un cop homogeneïtzades les dos 
dissolucions s’afegeix la segona sobre la primera mitjançant un embut de decantació, 
a una velocitat elevada (Temps d’addició = 30 minuts). Un cop finalitzada l’addició i 
passades 23 hores s’atura la reacció. La dissolució resultant s’acidifica fins a un pH de 
4 mitjançant una dissolució d’àcid clorhídric al 4% a continuació la dissolució es renta 
amb aigua (3x10 ml) i Et2O (3x10 ml) i es duu al rotavapor. Finalment, el producte final 
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va ser purificat a partir d’una recristal·lització amb acetona. El rendiment d’aquesta 
etapa va ser d’un 21% respecte l’àcid 10,11-epoxiundecanoat de metil. 

4.1.9. Polimerització de l’àcid 10,11-epoxiundecanoic. 

La polimerització de l’àcid 10,11-epoxiundecenoic s’ha realitzat seguint el 
procediment descrit a la bibliografia.68 En un tub de reacció s’introdueix l’àcid 10,11-
epoxiundecanoic (0.50 g, 0.0025 mols) amb bromur de tetra-butilamoni (TBAB) (19.0 
mg, 0.000056 mols) sota agitació. S’augmenta gradualment la temperatura fins que el 
sòlid fon, un cop es troba en estat fos s’augmenta la temperatura fins a assolir 140 ºC. 
Un cop aconseguida la temperatura es manté 2 hores. Tot seguit es torna a dissoldre 
el sòlid amb 2 ml de THF amb escalfament tèrmic. A continuació el sòlid  es reedisolt i 
es precipita mitjançant l’addició de Et2O, gota a gota durant 30 minuts. Finalment, es 
filtra el sòlid al buit i seca a 40 ºC durant 12 hores. 

4.2. Discussió de resultats 

4.2.1. Sintesi de l’àcid 10,11-epoxiundecanoic 

Com s’ha comentat anteriorment, el principal objectiu d’aquest treball és epoxidar 
l’àcid 10-undecenoic seleccionant el mètode més efectiu i sostenible possible. Per 
mitjà de l’estudi bibliogràfic dels diferents mètodes podem concloure que el principal 
mètode és l’epoxidació amb peràcids degut al seu alt rendiment, concretament el 
peràcid més utilitzat és l’àcid meta-cloroperbenzoic (MCPBA). 

Les reaccions d’epoxidació mitjançant MCPBA, es realitzen a temperatura ambient 
(25 ºC) i amb l’ús de diclorometà (DCM) i dicloroetà (DCE)com a dissolvent, aquest 
tipus de reaccions requereixen un excés de MCPBA. 

Les reaccions d’epoxidació mitjançant peràcids es produeixen a traves d’un 
mecanisme concertat, en el qual l’estat de transició està compres per un cicle de cinc 
baules (Figura 3.7). 

Una de les principals raons de que la reacció sigui tant lenta és la presència en el 
reactiu comercial d’un determinat percentatge d’aigua, que s’afegeix amb la finalitat 
d’emmagatzemar-lo de forma segura.  

Tanmateix, una característica determinant de la reacció és la formació dels ponts 
d’hidrogen intramoleculars del peràcid, que posteriorment faciliten la transferència de 
l’oxigen al doble enllaç. La presència d’aigua produeix una competència en la formació 
de ponts d’hidrogen, provocant una disminució dels pont d’hidrogen intramoleculars del 
peràcid i d’aquesta manera dificultant que es produeixi la reacció.  

Un altre factor que impedeix que la reacció d’epoxidació es doni d’una manera 
rapida, és el fet de no poder treballar a temperatures altes, degut a que els peràcids 
descomponen molt fàcilment. Actualment en alguns estudis,69 s’ha treballat en l’addició 
de inhibidors de radicals, per tal d’evitar el procés específic de descomposició dels 
peràcids i així treballar a temperatures moderadament altes. 

Tenint en compte les consideracions anteriors, es va procedir a realitzar 
l’epoxidació del nostre substrat, l’àcid 10-undecenoic amb MCPBA, eliminant 
prèviament el seu contingut d’aigua i en presència d’un inhibidor de radicals, el 
Santonox R. Concretament es van realitzar dos experiències, una treballant a 80 ºC 
amb 1,2-dicloroetà (DCE), procediment assajat amb anterioritat al grup amb molt bons 
resultats i la segona com a reacció de referència és va treballar a 25 ºC amb DCM. En 
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ambdues experiències el MCPBA es va secar dissolent-lo en el dissolvent 
corresponent i tractant-lo amb sulfat de magnesi anhidre. Cal destacar també que en 
ambdós experiències es va utilitzar un 20% d’excés d’àcid meta-cloroperbenzoic 
(Figura 4.2) 

 

 

Figura 4.2. Reaccions d’epoxidació realitzades mitjançant MCPBA 

Les reaccions es van seguir per cromatografia de capa fina fins que es va observar 
la total desaparició de l’àcid de partença, el que va requerir 6 hores de reacció a 25 ºC 
amb DCM i només 3 hores en la reacció amb DCE a 80 ºC. Un cop finalitzada la 
reacció, els crus de reacció es van processar i els productes obtinguts es van analitzar 
per RMN-1H. 

La primera observació que es va poder extreure va ser la notable pèrdua del 
producte, deguts als diversos rentats en medi bàsic que s’efectuen normalment per tal 
d’eliminar l’excés de reactiu. Normalment les epoxidacions amb MCPBA descrites a la 
literatura70 es realitzen sobre substrats que tenen el grup àcid protegit en forma 
d’èster. En el nostre cas tant el producte de reacció com el producte resultant del 
MCPBA contenen grups carboxílics per el que no és possible eliminar selectivament 
aquest últim mitjançant els rentats bàsics. Per tant es pot concloure que el 
procediment de separació no és l’adequat. La revisió bibliogràfica va posar de manifest 
que en l’epoxidació de l’àcid 10-undecenoic amb el MCPBA, els productes 
s’acostumen a separar per columna.62 Aquesta tècnica no és la més adequada per 
quant es volen obtenir grans quantitats de producte. També cal afegir que és una 
tècnica que consumeix una gran quantitat de dissolvent i fase estacionaria i com a 
conseqüència genera una gran quantitat de residus. 

L’anàlisi dels espectres de 1H-RMN dels productes, va posar de manifest que els 
productes obtinguts es trobaven fortament impurificats. 
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Figura 4.3. Espectres R.M.N. 1H de A) Àcid 10-undecenoic en CDCl3. B) Producte resultat de la 

reacció amb MCPBA a 80 ºC. C) Cru de la reacció amb MCPBA a 80 ºC. 

En els espectres que es mostren a les figura superior podem observar l’àcid 10-
undecenoic, l’àcid de partença (A) i el producte després d’haver estat purificat format 
en l’epoxidació mitjançant MCPBA a 80Cº amb DCE (B). En la figura 4.3 (A), entre 
4,9-5,9 ppm es poden apreciar clarament les senyals corresponents als protons 
olefínics, el protó H9 que apareix a un desplaçament químic de 5,8 ppm es presenta 
com un multiplet degut al seu acoblament amb els protons H10’ en posició cis, H10 en 
posició trans i H8 que apareixen 4,9 i 2 ppm, respectivament. Per que fa a la senyal del 
protó H10’ presenta un doblet de doblets degut al seu acoblament amb H9 en cis        
(Jcis = 8 Mhz) i amb H10 en posició geminal. De la mateixa manera el protó H10 es 
presenta com un doblet de doblets degut al seu acoblament amb H9 en trans (Jtrans= 16 
Mhz) i amb H10 en posició geminal. Si comparem l’espectre anterior amb el de la figura 
4.3 (B) podem concloure que la reacció ha finalitzat, ja que podem observar la 
desaparició dels protons olefínics i l’aparició entre 2,4-2,9 ppm de les senyals 
corresponents als protons de l’anell oxirà (H9, H10’ i H10). 

Com s’ha comentat anteriorment, el producte de reacció es troba impurificat. Aquest 
fet es pot apreciar si s’observa la figura 4.3 (B) entre 3,8-5 ppmapareix un conjunt 
complex de senyals que es poden atribuir a productes d’obertura de l’anell oxirà, per 
part del grup àcid durant la reacció o per l’aigua durant l’etapa de rentats i extracció 
(Figura 4.4). 

 

Figura 4.4. Mecanisme de formació dels productes d’obertura. Atac nucleòfil a l’anell oxirà. 
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Per tal d’esbrinar si els productes d’obertura s’haurien format durant la reacció o en 
el processat del cru de reacció, es va decidir repetir les dues experiències i analitzar el 
cru de reacció sense processar. En la figura 4.3 (C) es pot observar l’espectre 
corresponent a l’experiència realitzada a 80Cº amb DCE. A partir de l’anàlisi del 
espectre 4.3(C), podem concloure que es va obtenir una barreja del producte desitjat i 
l’àcid meta-clorobenzoic, ja que entre 2,4-2,9 ppm apareixen els protons corresponents 
al anell oxirà, el protó H9 que apareix a un desplaçament químic de 2,9 ppm es 
presenta com un multiplet degut al seu acoblament amb H10’ en posició cis, H10 en 
posició trans i H8 que apareixen a 2,4, 2.7 i 2 ppm respectivament. En relació a la 
senyal del protó H10’ que apareix a 2,4 ppm es presenta com un doblet de doblets 
degut a l’acoblament amb H9 en cis (Jcis = 4 Mhz) i a H10’ en posició geminal (Jgem= 3 
Mhz). Tanmateix el protó H10 que apareix al voltant de 2.7 ppm també es presenta com 
un doblet de doblets degut a l’acoblament amb H9 en trans (Jtrans= 8 Mhz) i a 
l’acoblament en H10’ en posició geminal (Jgem= 3 Mhz). 

Si comparem aquest espectre amb el de la figura 4.3(B) el fet més destacat és la 
desaparició entre 3,8-5 ppmde les senyals atribuïdes a productes d’obertura del anell 
oxirà. Per tant podem concloure que l’obertura de l’anell oxirà del producte desitjat, es 
produeix en els diferents rentats del processat del cru de reacció i no durant la reacció 
d’epoxidació. 

En base als resultat obtinguts esmentats anteriorment, es pot concloure que 
l’epoxidació amb MCPBA és molt efectiva. Però no permet aïllar el producte de reacció 
de manera sostenible. 

Per tal de continuar estudiant l’epoxidació en peràcids i solucionar aquest problema 
es va decidir substiutir el MCPBA per un altre peràcid que fos soluble en aigua i 
d’aquesta manera facilites la seva posterior eliminació en el processat. 

En base als problemes anteriorment comentats, es va seleccionar una sal de 
peràcid, en concret monoperoxiftlat de magnesi (MMPP). Aquest tipus de reactiu 
malgrat  tindre un poder oxidant inferior al MCPBA, també ha sigut utilitzat i descrit en 
les reaccions d’epoxidació d’alquens i derivats d’àcids grassos.71 Tenint en compte que 
aquest tipus de sals són solubles en aigua al contrari que el MCPBA, es va procedir a 
realitzar l’epoxidació del nostre substrat, l’àcid 10-undecenoic, amb MMPP. 

Concretament, es van realitzar quatre assajos en diferents condicions, la primera A 
treballant a 25 ºC en un sistema bifàsic de heptà i aigua, la segona B treballant a 60 ºC 
amb metanol, la tercera C a 80 ºC en DCE i la quarta D un sistema bifàsic de hexà i 
metanol a temperatura ambient (Figura 4.5). 

 

 
 

Figura 4.5. Reaccions d’epoxidació realitzades mitjançant MMPP. 
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Els resultats de les quatre experiències es mostren a la taula 4.1, les quatre 
experiències van ser seguides per capa fina fins que es va observar la total 
desaparició de l’àcid de partença, excepte en l’assaig A que es va decidir aturar pel fet 
de que la reacció no avançava. Aquest fet va requerir 9 hores amb l’assaig D, 8 hores 
amb l’assaig B, 6 hores per l’assaig C i 12 hores en el cas de l’assaig A. 

Un cop finalitzades les reaccions, els crus de reacció es van processar i els 
productes obtinguts es van analitzar per R.M.N-1H. A partir dels resultats de la taula 
4.1, la primera conclusió que es pot extreure és l’alta tendència del nostre substrat a 
donar el producte d’obertura, ja que en tres dels quatre assajos el percentatge de 
producte d’obertura supera el 80%. Aquest fet es degut principalment a l’alta reactivitat 
dels alquens terminals que com en el cas del nostre substrat s’epoxiden i reaccionen 
més fàcilment que els alquens interns. Un altre aspecte a tenir en compte i que 
col·labora a la formació de producte d’obertura és que el nostre substrat conté un grup 
carboxílic que pot actuar com a nucleòfil en determinats moments. En els assajos B i D 
s’intueix que l’elevat percentatge de producte d’obertura podria haver esdevingut per 
l’ús del metanol com a dissolvent, ja que pot actuar com a nucleòfil. Pel que respecta 
l’assaig C, es torna a posar de manifest l’alta reactivitat del nostre producte ja que 
malgrat  que en aquest cas el dissolvent no tenia caràcter nucleòfil, el fet de treballar a 
temperatures elevades i l’alta reactivitat del nostre producte, no va ser possible 
obtindré un baix percentatge de producte d’obertura. Del primer casl’assaig A, podem 
extreure que la millor manera de dur a terme aquest tipus de reacció és a baixa 
temperatura, en aquest cas es va treballar a temperatura ambient i es pot observar en 
els resultats de la taula 4.1 que es l’únic assaig en el qual es va evitar la formació de 
producte d’obertura. Tot i l’èxit d’evitar la formació del producte d’obertura la reacció es 
va donar de manera molt lenta en comparació en les altres, es va anar controlant per 
capa fina i RMN-1H i un cop passades les 12 hores no va avançar més. El fet de que la 
reacció no avances més fa pensar en la descomposició del mateix peràcid, ja que com 
s’ha comentat anteriorment són d’una inestabilitat elevada. A partir dels resultats 
obtinguts podem concloure que el MMPP en les condicions estudiades no és un 
reactiu adequat per dur a terme l’epoxidació del nostre substrat, degut a la seva 
inestabilitat i a tindre que treballar en sistemes bifàsics en els quals els dissolvents 
pròtics tendeixen a reaccionar donant el producte d’obertura. 

Taula 4.1. Resultats obtinguts en l’epoxidació del àcid 10-undecenoic amb MMPP. 

Assaig % doble enllaçf % anell oxiràf % producte d’oberturaf 

Ab 77 23 0 
Bc 0 0 100 
Cd 0 17 83 
De 0 0 100 

aCondicions generals: àcid 10-undecenoic (0.0266 mols), MMPP (0.013 mols), per A i D, 3gotes de aliquat 
335. b14 ml de heptà/2ml d’aigua.c7ml de metanol.d14 ml de DCE.e7 ml de heptà/7ml de metanol. 
fConversió mesurada per R.M.N de 1H. 

En base a aquests resultats i dificultats trobades es va decidir realitzar un últim 
intent amb peràcids i es va seleccionar l’àcid perfòrmic, com a peràcid, per dur a terme 
l’epoxidació de l’àcid 10-undecenoic. L’àcid perfòrmic presenta tot un seguit 
d’avantatges: 

a) Es pot preparar in situ per reacció de l’àcid fòrmic amb peròxid d’hidrogen. 
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b) L’àcid fòrmic pot produir-se a partir de fonts renovables,  com per exemple del 
tractament hidrotèrmic de la biomassa.72 

c) Al tenir un pes molecular net petit en comparació als altres peràcids, el volum 
de residus general es redueix considerablement. 

d) És un àcid soluble amb aigua per tant el producte final es podrà purificar amb 
rentats d’aigua en el processat. 

e) És un reactiu descrit i utilitzat en l’epoxidació de derivats d’àcids grassos.73 

 A partir de les experiències realitzades amb MMPP, es va poder concloure que la 
temperatura és un factor determinant a l’hora de que la reacció es doni de manera 
eficaç i amb el menor percentatge de producte d’obertura possible. Tenint en compte 
aquestes consideracions és van realitzar diferents assajos amb l’àcid performic. El 
primer A treballant a 0 ºC i amb hexà com a dissolvent, el segon B a temperatura 
ambient i amb toluè i el tercer C a 40 ºC amb hexà. En totes les experiències, l’àcid 
performic es va generar in situ per reacció de l’àcid formic amb peròxid d’hidrogen 
(30%) (Figura 4.6). 

 

    Figura 4.6. Reaccions d’epoxidació realitzades mitjançant àcid performic. 

Els resultats dels assajos es poden observar a la taula 4.2, les reaccions van ser 
seguides i analitzades com s’ha descrit anteriorment en els casos tant del MCPBA com 
del MMPP, es a dir per capa fina i R.M.N-1H. Els temps de reacció van ser els 
següents per l’assaig A van passar 24 hores i la reacció no va avançar, per l’assaig B 
la reaccióva ser aturada en 6 hores, posteriorment va ser tornada a ficar i aturada a les 
24 hores, pel que fa a l’assaig C el temps de reacció va ser de 20 minuts. 

A partir dels resultats de la taula 4.2 es pot discernir que l’àcid performic, no és un 
bon agent oxidant per a dur terme l’epoxidació de l’àcid 10-undecenoic, ja que com 
anteriorment amb el MMPP s’obtenen grans quantitats de percentatge de producte de 
obertura. Respecte a l’assaig A la reacció d’epoxidació no te lloc, a tant baixa 
temperatura. Mentre que pel que fa a l’assaig C, quan la reacció es dur a terme a 
temperatures moderades la reacció es realitza de manera molt ràpida i la generació 
del producte epoxidat esdevé immediatament a producte d’obertura, el que fa pensar 
que a altes temperatures la reactivitat de l’anell oxirà és creixent. D’aquesta manera 
augmenta la probabilitat de que el mateix àcid performic o el grup carboxílic del nostre 
substrat puguin atacar nucleofilicament donant el producte d’obertura. En l’assaig B la 
reacció es va realitzar a temperatura ambient, un cop passades les 6 hores es va 
analitzar i determinar el percentatge d’epòxid que s’havia format, el qual respecte el 
percentatge d’olefina era bastant reduït (28% a 72%). També es podia observar el 
començament de l’aparició de les senyals del producte d’obertura. La reacció es va 
deixar passades les 24 hores i es va tornar a analitzar, confirmant que tot l’epòxid que 
s’havia format era ara producte d’obertura. A partir dels resultats obtinguts aquest 
assaig es pot concloure que en l’epoxidació de l’àcid 10-undecenoic mitjançant àcid 
performic, no es possible aïllar el producte desitjat, ja que en el moment de la formació 
d’aquest tot seguit es genera el producte d’obertura de manera consecutiva degut, 
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principalment, a l’alta reactivitat de l’anell oxirà i als atacs nucleòfils per part de l’àcid 
performic. 

Taula 4.2.Resultats obtinguts en l’epoxidació del àcid 10-undecenoic amb àcid performic.a 

Assaig % doble enllaçe % anell oxiràe %producte d’oberturae 

Ab 100 0 0 
Bc 

Bc* 
72 
0 

28 
0 

0 
100 

Cd 0 0 100 
aCondicions generals: àcid 10-undecenoic (0.0266 mols), àcid formic (0.0297 mols), 
3 gotes d’aliquat 335. b10 ml de hexà/2,5 ml H2O2.c15 ml de toluè/ 0,19 ml H2O2 a les 
6 hores.c*Assaig B a les 24 horesd10ml dehexà./2,5 ml de H2O2. 
ePercentatgemesurat per RMN de 1H. 

Un cop examinada la via d’epoxidació mitjançant peràcids, es va decidir provar un 
altre tipus de via, concretament l’epoxidació mitjançant peròxid d’hidrogen catalitzada a 
través de polioxometalls en específic peroxi-tungstats. L’assaig amb aquest tipus de 
reactiu es va realitzar a 70 ºC amb DCE(Figura 4.7). Els resultats obtinguts van ser 
molt similars als obtinguts mitjançant l’epoxidació amb peràcids. 

 

Figura 4.7. Reacció d’epoxidació amb peròxid d’hidrogen mitjançant catalitzador de tungstè. 

En ultima instancia es va decidir intentar realitzar l’epoxidació de l’àcid 10-
undecenoic amb peròxid d’hidrogen catalitzada per enzims, en concret les lipases 
novozyme 435 (Figura 4.8). En els darrers anys aquest mètode ha sigut àmpliament 
estudiat amb bons resultat sobre alquens terminals.59 La reacció es va realitza a 
temperatura ambient amb toluè i es va aturar a les 21 hores, els resultats es van 
determinar i analitzar com anteriorment s’ha comentat en els altres mètodes. El 
percentatge d’alquè va ser de 39% enfront un 61% d’epòxid format, no es va observar 
la formació de producte d’obertura. A partir dels resultats obtinguts podem concloure 
que l’epoxidació del l’àcid 10-undecenoic pot ser realitzable en un futur mitjançant 
aquest tipus de lipases, optimitzant diferents paràmetres com son temperatura i temps. 

 

           Figura 4.8. Reacció d’epoxidació amb peròxid d’hidrogen mitjançant catalitzador de tungstè. 

 

A la literatura s’ha descrit74 un procediment que permet hidrolitzar els èsters alifàtics 
en condicions molt suaus en presència de grups epòxid sense que aquests es vegin 
afectats. L’existència d’aquest procediment ens va fer plantejar una ruta alternativa per 
poder aconseguir l’àcid 10,11-epoxiundecanoic a partir d’un derivat de l’àcid 10-
undecenoic com és el undecenoat de metil. Aquesta ruta consisteix a protegir l’àcid 10-
undecenoic per mitjà de la seva esterificació donant lloc al undecenoat de metil, 
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posteriorment epoxidar aquest mitjançant MCPBA per obtenir el                             
10,11-epoxiundecanoat de metil i finalment desprotegir el grup ester per obtenir el 
nostre producte l’àcid 10,11-epoxiundecanoic (Figura 4.9). 

 

Figura 4.9. Ruta alternativa per a l’obtenció de l’àcid 10,11-epoxiundecanoic. 

En la figura 4.9 es poden observar les tres etapes d’aquesta síntesi. En l’etapa I 
l’esterificació, es va realitzar en medi àcid en presència del ortoformiat de metil per tal 
de desplaçar la reacció cap a la formació de l’undecenoat de metil. El producte 
resultant es va purificar per destil·lació al buit i es va obtenir amb un rendiment de 
94%. 

Pel que fa a l’etapa II, l’epoxidació es va realitzar sota les mateixes condicions i 
procediment que en el cas anteriorment comentat en el que es va realitzar amb 
MCPBA. En aquest cas l’epoxidació es va donar en molt elevada conversió i el 
producte final es aconseguir aïllar amb una puresa acceptable (únicament un 9% de 
producte d’obertura) i amb una elevada conversió (91 % de producte epoxidat). El 
rendiment que es va obtindré en aquesta etapa va ser de un 91%. 

Donats als bons resultats obtinguts en l’etapa d’epoxidació es va procedir a realitzar 
l’etapa de desprotecció selectiva.  

Pel que fa a l’etapa III, corresponent a la desprotecció selectiva del grup ester es va 
aconseguir dur-la a terme amb èxit, després de realitzar diverses experiències en les 
quals es va observar que reduint la quantitat d’aigua es minimitzava els productes 
d’obertura de l’epoxit. Per tal de purificar el producte final es va realitzar una 
recristal·lització a baixa temperatura (-20 ºC) en acetona. El rendiment obtingut en 
aquesta etapa va ser de un 21% tot i que el procediment no ha estat optimitzat, ja que 
normalment dona resultats molt satisfactoris. Un cop finalitzada l’etapa III i desprès del 
processat corresponent, els producte va ser analitzat per RMN-1H i RMN-13C {1H}. 

L’anàlisi dels espectres de RMN-1H i RMN-13C {1H} del producte, va confirma 
l’estructura del producte esperat (Figura 4.10 i 4.11). 
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Figura 4.10. Espectre de 1H de RMN en CDCl3 del l’àcid 10,11-epoxiundecanoica. 

aH9 (2,9 ppm). H10’ (2.4 ppm) Jcis=4 Mhz, Jgem= 3Mhz. H10 (2.7 ppm)Jtrans= 8Mhz  Jgem=3 Mhz. 
 

 
Figura 4.11. Espectre de 13C{1H} de RMN en CDCl3 del l’àcid 10,11-epoxiundecanoic. 
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4.2.2. Polimerització de l’àcid 10,11 epoxiundecanoic 

Un cop aconseguida la síntesi de l’àcid 10,11-epoxiundecanoic, l’últim pasva ser 
realitzar la seva polimerització per obtenir el corresponent polièster d’origen renovable. 

La polimerització realitzada es basa en la policondensació per atac del grup 
carboxílic a l’anell epòxid catalitzada per sals de amoni quaternàries. (Figura 4.12)  

 

Figura 4.12. Mecanisme de polimerització mitjançant sals d’amoni quaternàries. 

Durant la polimerització la sal d’amoni reacciona amb el grup carboxílic generant un 
ió carboxilat “nu” d’elevada nucleòfilia,(Figura 4.12, A) el qual permet accelerar la 
reacció amb el grup epòxid. 

Aplicant aquesta metodologia es va obtenir el polímer en forma de un sòlid blanc 
amb un rendiment del 74% 

Per tal de caracteritzar el polímer obtingut es van emprar les següents tècniques 
instrumentals RMN-1H, DSC i SEC. A continuació es mostren els resultats obtinguts. 

 

 

Figura 4.13. Espectre de 1H de RMN en CDCl3 del copoliéster obtingut mitjançant la polimerització de 
l’àcid 10,11-epoxiundecanoic. 
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Per realitzar l’assignació de les senyals de RMN-1H es van utilitzar els resultats d’un 
estudi amb compostos model realitzat per altres membres del grup. 

En la figura superior es pot observar l’espectre de RMN-1H corresponent al polièster 
sintetitzat. A partir de la figura 4.13 podem observar que la polimerització s’ha donat 
completament, ja que les senyals corresponents a l’anell oxirà han desaparegut (2.4-
2.9 ppm). No obstant, la informació més rellevant que aporta l’espectre és la 
possibilitat de distingir les senyals resultants dels diferents productes d’obertura tant  el 
normal (atac al carboni menys substituït), protons H10 i H11 respectivament i l’obertura 
anormal (atac al carboni més substituït), protons H10’ i H11’ respectivament. Aquest 
conjunt de senyals apareixen entre 3.4-5.2 ppm i a partir de la seva integració podem 
saber la relació de producte d’obertura normal i anormal. Per aquest cas concret la 
relació establerta a partir de les integrals és de 56 % de producte d’obertura normal i 
44 % de producte d’obertura anormal. Aquesta relació va ser establerta a partir de les 
integracions de les senyals dels protons H11 I H11’. Per tant a partir dels resultats 
obtinguts anteriorment podem concloure que el polièster sintetitzat és un copolímer 
amb diferents subunitats i que amb aquest tipus de catalitzador l’obertura normal és 
dona de manera lleugerament més favorable. 

En la següent figura (Figura 4.14) es poden observar el resultats de l’assaig realitzat 
per SEC, a partir d’aquest assaig es pot concloure que el copolímer sintetitzat presenta 
una distribució de pesos moleculars monomodal relativament estreta, amb valors de 
Mn =3700, Mw=5500 i un D=1.47, respecte al poliestirè. 

 

 

Figura 4.14. Cromatograma del copoliéster analitzat per SEC. 

Per acabar la caracterització del polímer, es va realitzar un assaig per DSC, amb 
l’objectiu d’obtindré informació sobre la cristal·linitat del polímer i el seu comportament 
depenen de la temperatura. En la figura 4.15 s’observen els resultats obtinguts. A 
partir d’aquesta figura podem concloure que el polímer sintetitzat és semicristal·lí, ja 
que es poden observar dos endotermes de fusió a 78ºC i 97 ºC, respectivament. 
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Figura 4.15. Corba diferencial de calor del corresponent copolièster. 
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5. Gestió de residus 
El tractament correcte dels residus és essencial tant per el seu aprofitament i 

eliminació com per aconseguir el mínim impacte en el medi ambient. Els residus 
químics que es generen al laboratori tenen certa perillositat, degut a les seves 
propietats físico-químiques. Com succeeix en qualsevol tipus de residus, la gestió dels 
residus químics del laboratori ha d’incloure operacions enfocades a la minimització de 
la producció d’aquests i a la promoció de la recollida selectiva i l’optimització dels 
mètodes d’eliminació. 

En el laboratori on he realitzat el treball, els residus no es tracten de forma directa 
sinó que en funció de la seva naturalesa, propietats fisico-químiques, possibles 
reaccions secundaries i tractament final, els residus es separen en diferents bidons i 
després aquests són enviats a l’empresa corresponent perquè digui a terme el seu 
tractament. A continuació, es mostra una taula (Taula 4.1) dels diferents tipus de 
bidons que es poden trobar al laboratori per la separació dels residus pertinents. 

 
Taula 5.1. Gestió de residus al laboratori. 

Bidó Tipus de residus 
Dissolucions 

aquoses 
En aquest bidó podem introduir qualsevol solució en la qual el 

dissolvent majoritari sigui aigua. 
Dissolucions de 
compostos no 

halogenats 

Aquest bidó engloba totes aquelles dissolucions les quals el 
dissolvent utilitzat es dissolvent diferent a l’aigua i no conté en 

la seva estructura halògens. 
Dissolucions de 

compostos 
halogenats 

Les dissolucions de compostos halogenants constitueixen 
totes aquelles solucions que continguin com a dissolvent un 

compost halogenat com el CHCl2 o bé algun reactiu que 
contingui halògens en la seva estructura 

Dissolucions de 
metalls pesants 

Els metalls pesants són elements amb una elevada toxicitat, 
per tant és important la seva separació. Les dissolucions que 
contenen qualsevol tipus d’aquest elements es dipositen en 

aquest bidó. 
Dissolucions de 

permanganat 
Com els seu propi nom indica, en aquest bidó es dipositen 

totes les dissolucions que continguin permanganat. 
Sòlids En aquest bidó s’introdueix qualsevol tipus de residu que el 

seu estat físic sigui sòlid, ja pot ser un reactiu o un paper de 
filtre. 

Vidre 
contaminat 

Qualsevol objecte de vidre que s’hagi  trencat o esquerdat 
durant una operació al laboratori, s’ha de dipositar en aquest 

bidó 
Xeringues S’introdueixen en aquest bidó les xeringues que ja no 

serveixen per a l’ús en el laboratori degut a qualsevol defecte 
ocasionat en elles. 

Agulles de 
xeringues 

Les agulles de xeringa es separen de la xeringa i es dipositen 
en aquest bidó. 

Paper Aquest bidó serveix per recollir tota classe de residu de paper 
que no hagi estat contaminat per cap producte o reactiu. 

 

 



	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Treball	
  Fi	
  de	
  Grau	
  	
  Síntesi	
  i	
  polimerització	
  de	
  l’àcid	
  10,11-­‐epoxiundecanoic	
  
	
  

	
   46	
  

6. Conclusions 
• Of all the methods described in the literature for the epoxidation of alkenes the 

most sustainable are those that use oxidizing agents of low molecular weight 
such as hydrogen peroxide, although the most effective are those which use 
peracids such as MCPBA. 

•  According to literature the most efficient method for the epoxidation of 10-
undecenoic acid is the use of MCPBA. 

• Epoxidation of 10-undecenoic acid with MCPBA, provides high conversion but 
the final product is difficult to beisolated without using to chromatographic 
techniques. 

• Epoxidation of 10-undecenoic acid with other oxidizing agents gives 
unsatisfactory results due to the high reactivity of the final epoxide group which 
produces different percentages of the ring opening byproducts. 

• Epoxidation of 10-undecenoic acid with the novozyme 435,constitutes the most 
effective and sustainable epoxidation method. 

• Selective ester hydrolysis of methyl 10-undecenoate is also an effective method 
to produce the 10,11-epoxyundecanoic acid. 

• The polymerization of 10,11-epoxiundecanoic acid proceeds effectively under 
quite mild conditions using tetrabutylammonium bromide (TBAB) as catalyst.  
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