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Nomenclatura

Abreviacién

Significado

DES
NADES

CO2

PCB
THF
Cu(NO3)2
Zn(NO3)2
Sr(NO3)2
INn(NO3)2
Ccuz*
Zn2+

In3*
(NO3)
CsOOH
C1000H
C1200H
C1400H
C1600H
TeA

TsA

Tamb

ICP

ICP-OES

Deep Eutectic Solvent (disolvente eutéctico profundo)

Natural Deep Eutectic Solvent (disolvente eutéctico
profundo natural)

Dioxido de carbono

Printed circuit board (placa de circuito impreso)
Tetrahidrofurano

Nitrato de cobre

Nitrato de zinc

Nitrato de estroncio

Nitrato de indio

lon cobre 2+

lon zinc 2+

lon indio 3+

lon nitrato

Acido octanoico

Acido decanoico

Acido dodecanoico

Acido tetradecanoico

Acido hexadecanoico

Trihexilamina

Trioctilamina

Temperatura ambiente

Inductively Coupled Plasma (plasma acoplado
inductivamente)

Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry (espectrometria de emision Optica de

plasma acoplado inductivamente)

\
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Resumen

Los disolventes eutécticos profundos naturales (NADES por sus siglas en inglés)
son disolventes que siguen varios principios de la quimica verde. Estas
sustancias son una subcategoria de los disolventes eutécticos (DES). Los DES
son una nueva categoria de disolventes, que consisten en dos o mas
compuestos que forman puentes de hidrogeno entre ellos mismos. Esto resulta
en un punto eutéctico cuya temperatura es inferior a las temperaturas de fusion
de los componentes puros en cual consiste el DES. La diferencia de los NADES
con estos disolventes son sus constituyentes de origen natural, como los

azucares, alcoholes, aminoacidos, acidos organicos o derivados de la colina [1].

En este trabajo se realizd la sintesis de disolventes eutécticos profundos
naturales con base en &cidos carboxilicos que pueden ser obtenidos desde
fuentes naturales para su posible aplicacion en extracciones de metales desde
fases acuosas. Posteriormente, se evalud su uso en extracciones de metales
como Cu?*, Zn?*, Sr?* e In®*. Las extracciones realizadas fueron liquido-liquido y
en ellas se estudi6 el efecto de variables como el radio molar, la concentracion
de los metales en fase acuosa y la presencia de ligantes como trihexilamina y

trioctilamina.

Como resultado se obtuvieron cuatro disolventes eutécticos profundos naturales
con la combinacion de los acidos carboxilicos CsOOH y Ci1000H en las
relaciones molares 3:1, 2:1, 1:1 y 1:2. De los cuatro elementos de trabajo la
mayor extraccion obtenida fue para In3*, con resultados iguales o mayores al
78%, dependiendo de las condiciones de extraccion, mientras que las eficiencias

de los demas elementos fueron iguales o menores al 19%.

Para In®* se observé que el impedimento estérico es un factor que interfiere en
las extracciones. Sus efectos fueron visibles en los experimentos de variacion de
radio molar, asi como los relacionados con la presencia de ligante. Concerniente
a la variacion de la concentracién se identific6 que este elemento presenta

efectos de saturacion.

Los resultados de este trabajo pueden contribuir al desarrollo de los DES, que

se consideran como una alternativa a los disolventes convencionales en la

VI
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extraccion de metales, con beneficios a nivel ambiental, econémico y de

seguridad.
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1. Introduccion

Los disolventes son sustancias que se han utilizado a lo largo de los afios en
diferentes &mbitos, como el hogar, la investigacion y la industria. Este término,
contrario a la connotacién coloquial que se le puede adjudicar, refiere a una
sustancia que es capaz de disolver a otra, sin que sea necesariamente toxica o

inflamable.

Las aplicaciones de estas sustancias son variadas, y para determinarlas se
consideran tanto sus propiedades fisicas como sus propiedades quimicas (como
punto de fusién, punto de ebullicién, polaridad, volatilidad, viscosidad, etc.). La
solubilizacion de una sustancia en otra es posible si existen interacciones
similares, como lo sugiere la frase “lo semejante disuelve a lo semejante”, que
de cierta manera refleja las conclusiones que se obtienen al analizar la afinidad
de una sustancia con otra mediante conceptos como la polaridad, la densidad de

carga, el caracter hidrofébico o hidrofilico, etc.

Algunos ejemplos del uso de los disolventes son los que se describen a
continuacion y que refieren tanto a actividades en laboratorio como a procesos

industriales de produccion.

A escala de laboratorio, algunos ejemplos del empleo de disolventes son su uso
como medio de sintesis y su implementacion en la separacion de los
componentes de una muestra. En esta ultima actividad el objetivo puede ser su
obtencion (procesos de purificacion o extraccibn) o su preparacion para un
analisis posterior mediante equipos especializados (procesos de preparacion de
muestra) [2]—[5].

Referente a la escala industrial, el uso de disolventes es mas diverso. Esto
debido a que su uso no es exclusivo de un sector, y estos se utilizan en procesos
como los de la industria alimentaria, petrolera, de tecnologia, farmaceéutica,
pinturas, recubrimientos, papel, manejo de residuos, metalurgia, entre otros [6]—-
[12]. En cada uno de estos procesos los disolventes pueden estar presentes en
una o varias etapas y las aplicaciones son especificas o estan enfocadas a un
objetivo, por ejemplo, en la ingenieria ambiental existen procesos que utilizan

disolventes para la recuperacion de sulfato de cobre de un lodo industrial,
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mientras que en la industria alimentaria se utiliza CO2 supercritico para la

obtencion de sustancias como cafeina y nicotina [13], [14].

Como se puede observar, existen diversas aplicaciones de los disolventes, y esto
hace que exista una amplia variedad de ellos, sin embargo, esta diversidad
también genera riesgos. Esto debido a que, aunque en cada aplicacion la
cantidad requerida de disolvente es diferente, generalmente se utilizan grandes
volumenes. Por ejemplo, simplemente para la produccion de papel a partir de la

pulpa se requieren entre 10-110 m? de agua por tonelada de producto [12].

En la situacion anterior, el riesgo existe a razon de que el requerimiento de un
gran volumen de disolvente de manera constante podria provocar un abuso de
los recursos y comprometer su disponibilidad a largo plazo (como en el caso del
agua). Ademas, otro riesgo es que una gran cantidad de estos disolventes no se
recicla ni se reincorpora en las actividades donde se utilizaron, por lo que

posteriormente se consideran como desechos [10], [15].

Cuando un disolvente se convierte en un desecho, la mayoria de las veces su
manejo se presenta como un reto econdmico y ambiental. Esto a razén de que
no existe un tratamiento Unico y como consecuencia la implementacion de
alguno suele representar costos adicionales. Estos costos pueden variar de
acuerdo con la composicion de la mezcla a tratar, las propiedades quimicas y
fisicas de los disolventes, y de acuerdo con el riesgo que representan hacia el

medio ambiente y la salud humana.

En las situaciones donde el costo de manejo de desechos es alto, esto tiende a
solucionarse con la implementacién de malas practicas, donde estas sustancias
se descargan al ambiente sin tratamiento o sin seguimiento de la regulacion del
pais. Esto tiene como consecuencia la contaminacion del entorno, con efectos
tanto en los cuerpos de agua, en los organismos que los habitan y en los suelos

cercanos al punto de contaminacién [16].

El uso de disolventes es un tema amplio y con el impacto que tiene su uso tanto
a nivel ambiental como econémico (ya que también existen costos asociados con
el manejo de estas sustancias y no solo con los desechos) es logico que el

interés en reducir o mitigar sus efectos haya cobrado relevancia con el paso del
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tiempo, y que esto haya contribuido al surgimiento de filosofias como la quimica

verde.

La quimica verde puede definirse como una filosofia que busca la fusion entre el
desarrollo de las actividades actuales y procedimientos sostenibles para el
ambiente y la vida en la tierra. Esto mediante la implementacion de 12 principios
que enlistan acciones como el uso de sustancias menos dafinas, la
implementacion de acciones que logren una mayor eficiencia y seguridad en los

procesos, entre otros [17], [18].

Con esta estrategia, es que desde hace unas décadas la comunidad cientifica
ha comenzado una busqueda de alternativas a los disolventes convencionales.
Este proceso no ha sido facil, ya que no existe un disolvente universal que
simplifique los problemas de contaminacién y tratamiento de residuos. Ademas,
gue el disefio de disolventes es una tarea multifactorial, donde no solo basta con
que una sustancia tenga un buen desempefio quimico, sino que también debe
ser econOmica y tecnolégicamente viable, asi como poder obtenerse de fuentes
sostenibles y que no represente un riesgo ambiental mayor que los

convencionales [19].

Ante este panorama se han desarrollado algunos disolventes no convencionales,
entre los que se enlistan los fluidos supercriticos, los liquidos iénicos y los
disolventes eutécticos profundos (DES por sus siglas en inglés) [6]. No obstante,
aunque algunos de estos disolventes son alternativas a los disolventes actuales,
no representan totalmente una opcion verde. Esto debido a que se utilizan

exclusivamente precursores no biodegradables.

Una opcidén adicional y que deriva de los DES, son los disolventes eutécticos
profundos naturales (NADES). Estos disolventes tienen como precursores
sustancias de origen natural, por lo que son una opcién alineada con los
principios de la quimica verde. Ademas, de acuerdo con Dai et al. [20], estos
disolventes podrian existir naturalmente en los seres vivos y explicar algunos
procesos biologicos como la biosintesis de sustancias poco solubles en agua, la

de metabolitos y la de macromoléculas en el ambiente acuoso de las células.
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Este trabajo de investigacion se centra en el desarrollo de disolventes amigables,
basados en compuestos provenientes desde fuentes naturales y en su
evaluacion para la extraccion de metales desde fases acuosas, principalmente
indio.

Estos disolventes presentan una posibilidad de reemplazar disolventes

tradicionales. Ademas, son considerados disolventes de disefio, por lo que

pueden ser disefiados de acuerdo con los requerimientos de cada proceso.
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2. Antecedentes
En esta seccion se detallan los usos de los disolventes convencionales, las
consideraciones para su manejo, su panorama actual de uso y la importancia del

desarrollo de nuevos disolventes.

2.1 Uso de disolventes convencionales
Los disolventes convencionales se emplean en diversos procesos o actividades
cotidianas, con lo cual su uso se divide principalmente en dos ambitos:

laboratorio e industria [21]. A continuacion, se describe cada uno de ellos.

2.1.1 Uso de disolventes en escala de laboratorio

Los disolventes son sustancias que en los laboratorios se utilizan en actividades
de investigacion [22], para la comprobacién de la calidad de productos [9], para
analisis de muestras en exdmenes médicos [23], como medio de reaccion y para
la separacion y caracterizacion de sustancias. De estas aplicaciones, las ultimas
dos se relacionan principalmente con la quimica analitica y son posibles
mediante técnicas de preparacion y analisis de muestra. En la tabla 1 se

describen algunas de estas.

Tabla 1. Técnicas de laboratorio relacionadas con el uso de disolventes [2]—[5]

Técnica Descripcion

o Técnica de preparacion de muestra en la que ocurre la transferencia de analito de una
Extraccién liquido-liquido .
fase, generalmente acuosa, a otra organica.

L El uso de soxhlet es un método para la extraccion de compuestos organicos en
Extraccién sélido-liquido . . ) ] L )
( hlet) matrices sdlidas. Se usa un disolvente de bajo punto de ebullicién que refluye a través
con soxhlet
de la muestra contenida en dedal poroso de celulosa o vidrio.

Técnica de preparacién de muestra para matrices liquidas o gaseosas. Se concentran

» . o purifican los analitos mediante una retencion en fase sélida o una fase liquida
Extraccién en fase solida ) - . ) )

inmovilizada en un soporte sélido. Se eluyen los analitos con un disolvente

seleccionado.

Los principios bajo los que funcionan estas técnicas son diferentes y se

describen a continuacion.

La extraccion liquido-liquido se basa en diferencias de solubilidad, momentos
dipolares y polarizabilidad de las moléculas por el disolvente [3]. La extraccion
sélido-liquido también recibe el nombre de lixiviacion. En este proceso la muestra

se expone repetidamente a porciones nuevas de extractante (disolvente), lo que
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facilita el desplazamiento del equilibrio de transferencia [24], [25]. La extraccion
en fase sélida sucede mediante la particion selectiva por fendmenos de
adsorcion. La desorcion de los analitos ocurre mediante lavados con disolventes
[26].

Aunque estas técnicas han existido por decenas de siglos o afios (como el uso
de soxhlet desde 1879 [5], [24]), factores como la cantidad de tiempo, de
esfuerzo y de disolventes organicos que requieren, hacen que su costo sea
elevado aun en la actualidad, ademés de generar desperdicios peligrosos para
la salud humanay el entorno [2], [24].

2.1.2 Uso de disolventes en la industria

A nivel industrial los disolventes son empleados en diversos procesos como por
ejemplo en la obtencién del papel (con agua como disolvente) [11], [12], los
procesos de hidrometalurgia [6]—[8], la produccién de farmacos [9], [10], etc. No
obstante, de acuerdo con Winterton [19] el uso de disolventes en la industria se

puede clasificar en:

a) procesos de separacion

b) procesos de limpieza

c) procesos de formulacién

d) procesos de recubrimientos

e) procesos de produccién quimica
A su vez, estas categorias se conforman por subprocesos en los que los
disolventes presentan aplicaciones especificas. Algunos detalles y ejemplos se

describen a continuacion.

a) Procesos de separacion: En estos procesos los disolventes son utilizados

con el fin de aislar a uno 0 mas componentes de una mezcla. En sistemas de
produccion esto generalmente se realiza para la separacion de la materia
prima de productos intermedios, de subproductos no deseados, de productos
secundarios y/o de productos finales. Algunos ejemplos de estos procesos se

describen en la siguiente tabla.
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Tabla 2. Procesos de separacion industriales con uso de disolventes [13], [14], [27],

(28]
Fase inicial Fase
) ) Agentes de ) ) )
Operacion béasica de generada o . Ejemplo industrial
alimentacion afiadida separacion
Destilacién Vapor y/o Vapor y Disolvente liquido Separacioén de tolueno y aromaticos con
extractiva liquido liquido y transmision de puntos de ebullicién proximos con fenol.
calor
Separacion de ciclohexano,
ciclohexeno 'y benceno con N-
formilmorfolina.
Extraccion liquido- Liquido Liquido Disolvente liquido Separacién de asfalto de un crudo
liquido reducido con propano.
Separacion de iones metélicos como
rubidio, cesio, magnesio, calcio,
cobalto, niquel, zinc, cobre, niobio,
tantalio, molibdeno. paladio, platino,
oro, uranio y actinio de soluciones
acuosas (uso de diferentes disolventes,
de acuerdo con los metales de interés)
Extraccion liquido- Liguido Liguido Dos disolventes Separaciéon de parafinas y naftalenos
liquido de dos liquidos con propano y &cido cresilico.
disolventes
Extraccion sélido- Solido Liguido Disolvente liquido Lixiviacion acuosa de un lodo para la
liquido (Lixiviacion) recuperacion de sulfato de cobre

Obtencion de cafeina y nicotina con

CO; supercritico

b) Procesos de limpieza: De acuerdo con Sherman et al. [29] los procesos de

limpieza que utilizan disolventes pertenecen principalmente a cuatro sectores

industriales. Estos se muestran en la tabla 3.
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Tabla 3. Sectores industriales que utilizan disolventes para procesos de limpieza [29]

Sector industrial

Tipo de limpieza Elemento removido

Limpieza electrénica

Eliminacion de fundente de soldadura y subproductos del Resina para soldar

ensamblaje de PCB (placas de circuitos impresos)

Limpieza de precisién

Limpieza de partes sensibles como dispositivos Opticos y Residuos orgéanicos,

giroscopios con ultra altos estandares de limpieza particulas

Limpieza de metales

Preparacién de superficies para maquinado o recubrimientos Aceite, grasa, particulas,

sales inorganicas

Limpieza en seco

Limpieza de textiles que no son estables en soluciones Residuos orgéanicos

acuosas

Los procesos de limpieza también se pueden clasificar en tres categorias

diferentes, como se muestra en la tabla 4.

Tabla 4. Tipos de procesos de limpieza con disolventes [29]

Procesos de limpieza

Descripcion

Desengrasado con vapor

Se realiza a altas temperaturas. El disolvente se calienta y el vapor entra en contacto
con el articulo a limpiar. El vapor condensa sobre él y disuelve los contaminantes. Los
contaminantes se acumulan en el liquido condensado y el vapor permanece libre de

contaminantes.

Limpieza en frio

El articulo por limpiar se sumerge en un bafio de disolvente a temperatura ambiente en
el que se disuelven los contaminantes. Los bafios de disolvente tienen una vida util

limitada debido a la acumulacién de contaminantes

Limpieza de manchas

Limpieza tradicional. El articulo se limpia a mano con un pafio mojado con disolventes.

c) Procesos de formulacion: En los procesos de formulacion el uso de

disolventes tiene como propésito modificar las propiedades fisicas de las

sustancias con las que se mezclan. Estas formulaciones pueden ser de

dispersantes, lubricantes, surfactantes, adhesivos, diluyentes, entre otros

[29]-[32].

d) Procesos de recubrimientos: En estos procesos, los disolventes se utilizan

para modificar la viscosidad de los recubrimientos. Esto para un mejor manejo.
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En la tabla 5 se muestran los disolventes para este fin, y el orden de
clasificacion es con base en el aglutinante o resina que actia como agente

formador de pelicula [29].

Tabla 5. Tipos de recubrimientos (resinas) y sus aplicaciones [29]

Resina

Solvente de formulacion

Aplicacion

Aceite vegetal

Hidrocarburos, tolueno, xileno

Barnices transparentes, esmaltes industriales, tintas de

impresion, fijadores de pintura

Alquido Pinturas
y Plasticos sensibles al calor, vehiculos,
Poliéster .
electrodomésticos, madera
Aminada Esteres, diacetona Pinturas y lacas
» Fijador de metales, esmaltes marinos, revestimientos de
Fendlica
tanques y tambores
Epoxi Cetona, éteres, esteres, tolueno, xileno  Recubrimientos marinos, esmaltes, contenedores
il Resinas aislantes eléctricas, aditivos de pinturas,
ilicona ; ; ;
Xileno, hidrocarburos, hidrocarburos sellador de ladrillos
- clorados, cetonas ]
Acrilica Pinturas
Celulosa Cetonas, esteres Acabados de madera

Lacas vinilicas

Cetonas

Sustratos metalicos

Caucho clorado

Sustratos alcalinos, revestimientos marinos

Hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos

clorados, esteres, cetonas Recubrimientos automotrices, sellador y acabado de

Uretano

madera, sellador de hormigén

e) Procesos de produccion quimica: Este tipo de procesos generalmente son

sistemas de produccion de multiples etapas y que requieren de la obtencién
de productos finales de gran pureza (como los de la industria farmacéutica).
En ellos los disolventes se utilizan como medio de reaccion y para la
purificacion de sustancias. Un ejemplo de esto se muestra en la figura 1,
donde se detalla la sintesis de la sertralina de Pfizer [33]. Esta es una sintesis
gue consiste en tres etapas, y en ella se aprecia el uso de diferentes
disolventes, como tolueno, hexano, THF y etanol. Aunque empresas como
Pfizer, BASF y Eli Lilly and company han desarrollado procesos para la
reduccion del uso de disolventes, generalmente la cantidad de disolventes que
se reutilizan después del proceso de reaccion o purificacion es minima o nula
[10], [15], [33].
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NHMe

NHMe
‘ O‘ D)-acido
TiCl,/MeNH; en , (Pd/C) en mandel\co en
tolueno/hexano/THF THF EtOH
TI0, +HCl
-MeNH,Cl
Cl Cl Cl
Cl Cl
Aislado Aislado Aislado como

cisftrans = 6/1 mandelato de
sertralina

Figura 1. Sintesis de sertralina (elaborado con base en [33])

2.2 Problemas del uso de disolventes convencionales

Los disolventes son sustancias diversas, con multiples aplicaciones y diferentes
propiedades. Por esta razon conocer los riesgos asociados a ellos, asi como las
normas de seguridad e higiene vigentes para su uso es una actividad de gran

importancia.

A continuacion, se describe la relacion del uso de disolventes con la seguridad

en el ambiente, con los entornos de trabajo y con la salud humana.

2.2.1 Seguridad ambiental

Uno de los principales problemas ambientales del uso de disolventes es su
relacion con los compuestos organicos volatiles (COV’s) [34], [35]. De acuerdo
con la definicion de compuesto organico volatil un COV es una sustancia que
presenta una presion de vapor igual o mayor a 0.01 kPa a 293.15 K, o una
volatilidad equivalente en sus condiciones de uso [36]. Estas caracteristicas son

el punto de unién entre los disolventes y estos compuestos.

La razon principal por la que estas sustancias representan un problema
ambiental es su volatilidad. Esto a razdon de que, si no existen las condiciones
adecuadas para su uso o almacenamiento, las particulas del liquido se evaporan,
contribuyendo asi a problemas ambientales como la degradacién de la capa de
0zono, la existencia de los gases de efecto invernadero y la formacion de ozono

troposfeérico en presencia de luz solar [37].
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Una manera de reducir el efecto de los COV’s es la disminucion de su uso. Por
este motivo con el paso del tiempo se han adoptado protocolos internacionales,
asi como diferentes normas a nivel nacional. Ejemplos de esto son el protocolo
de Montreal de 1987 [38] (que tuvo como resultado la regulacion de los
disolventes clorados) y las normas y leyes que se encuentran con sus
respectivas definiciones en la tabla 6.

Tabla 6. Leyes y Normas Oficiales Mexicanas para la proteccion del medio ambiente

gue se relacionan con el uso de disolventes [39]-[41]

Leyes o Normas S
o ) Definicion
Oficiales Mexicanas

Ley General del Sustento legal fundamental de la politica ambiental en México. En el titulo cuarto, capitulo Il, articulos
Equilibrio Ecolégicoy la 110 al articulo 116 se detallan las medidas para la prevencién y control de la contaminacion de la
Protecci6n al Ambiente  atmosfera

(LGEEPA)

NOM-123-SEMARNAT- Establece el contenido méaximo permisible de compuestos organicos volatiles (COV’s), en la
1998 (antes NOM-123-  fabricacion de pinturas de secado al aire base disolvente para uso doméstico y los procedimientos

ECOL-1998) para la determinacién del contenido de estos en pinturas y recubrimientos.

NOM-121-SEMARNAT- Establece los limites maximos permisibles de emisién a la atmésfera de compuestos organicos
1997 (antes NOM-121-  volatiles (COV’s) provenientes de las operaciones de recubrimiento de carrocerias nuevas en planta
ecol-1997) de automoviles, unidades de uso multiple, de pasajeros y utilitarios; carga y camiones ligeros, asi

como el método para calcular sus emisiones.

2.2.2 Seguridad industrial

El manejo de sustancias es uno de los principales puntos de interés de la
seguridad industrial e individual en relacién con el uso de disolventes. Este
manejo refiere a todas las acciones, protocolos y precauciones que se
implementan para un manejo seguro de las sustancias. Esto con el fin de evitar
accidentes con consecuencias ambientales y/o dafios a las personas

encargadas del manejo, distribucién, uso y/o desecho de estas [42].

En relaciéon con los disolventes, de acuerdo con Paredes et al. [43], un adecuado
manejo de estas sustancias debe de considerar todas las propiedades
fisicoquimicas en conjunto, ademas de su potencial contaminante en caso de

derrames o fugas. Con esta informacion es posible generar un panorama mas
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completo de su uso y determinar las medidas necesarias para la prevencion de

accidentes.

Un ejemplo de esto se muestra en la tabla 7. En esta tabla se indican algunas
medidas de prevencion a implementar para el manejo de sustancias con riesgo
de incendio y/o de explosion. Estas medidas reflejan un estudio del panorama
completo ya que, por medio del conocimiento de las propiedades de las
sustancias se identificaron diversas fuentes de accidentes. Como resultado, las
soluciones involucran actividades relacionadas con la maquinaria, el proceso, la

normativa y el llamado factor humano.

Tabla 7. Medidas de prevencion para el manejo de sustancias inflamables y volatiles
[29], [37], [44]

Categoria de accion Medidas de prevencion

Equipo y maquinaria Evitar el choque, percusién, friccion, formacion de chispas, fuego y accién de calor

Distribucién del proceso Priorizar la distancia con llamas abiertas, chispas y fuentes de calor

Normativa Cumplir con los requisitos de las instalaciones adecuadas para su manejo, por ejemplo,

instalaciones eléctricas a prueba de explosion

Factor humano Asegurar la formacion e informacion de los trabajadores que manipulan estas sustancias

Las medidas indicadas en la tabla 7, asi como algunas otras relacionadas con el
manejo de sustancias, generalmente se encuentran estandarizadas por

instituciones gubernamentales, leyes y/o normas.

En México, la institucion encargada de legislar el manejo, transporte y
almacenamiento de sustancias quimicas peligrosas es la Secretaria del Trabajo
y Prevision Social (STPS). Esto se realiza mediante el Reglamento Federal de
Seguridad y Salud [44]. Adicionalmente, existen algunas Normas Oficiales
Mexicanas (NOM’s) que establecen estatutos para la procura de la higiene y

seguridad laboral (tabla 8).
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Tabla 8. Normas Oficiales Mexicanas que regulan el manejo de sustancias quimicas
peligrosas [45], [46]

Normas Oficiales Mexicanas Definicion

NOM-005-STPS-1998 Sobre las condiciones de seguridad e higiene en los centros de trabajo para el manejo,

transporte y almacenamiento de sustancias quimicas peligrosas

NOM-018-STPS-2000 Sobre sistemas para la identificaciéon y comunicacion de peligros y riesgos por sustancias

guimicas peligrosas en los centros de trabajo.

2.2.3 Seguridad sanitaria

De acuerdo con diversos investigadores [29], [37], [44], [47]-[53], |a exposicion
a los disolventes convencionales esta relacionada con diferentes efectos en el
cuerpo humano. Estos efectos generalmente se clasifican en corto y a largo

plazo con base en su tiempo de duracion.

Los efectos a corto plazo (o por una Unica exposicion), incluyen sintomas como
por ejemplo la irritacion de ojos, de nariz y de garganta, irritacion cuténea,
sensacién de somnolencia, nauseas, vomito, mareos y dolores de cabeza. Los
efectos a largo plazo incluyen lesiones del sistema nervioso central, renales,

hepaticas, pulmonares, cardiacas, dérmicas y en la medula ésea [54].

La magnitud de estos dafos en el sistema depende principalmente de dos
criterios; el tipo de sustancia y los factores involucrados [37], [52]. Esto factores
incluyen situaciones relacionadas con el ambiente, el individuo y las sustancias,

COomo se muestra en la tabla 9.

Tabla 9. Factores que influyen en la exposicion a disolventes convencionales [52]

Factores Descripcion

Relacionados al medio y - o o ) ) )
bient Presién atmosférica, temperatura, actividad luminica, humedad relativa, velocidad del aire.
ambiente

Relacionados con el Género, edad, estado de nutricién, enfermedades, estado de salud, metabolismo, actividad

individuo fisica, susceptibilidad individual, habitos, antecedentes de salud y antecedentes laborales.

Via de ingreso, concentracién del contaminante, efectos aditivos y potenciadores, tiempo de
Relacionados con la o . o ) .
. o exposicion y periodos de descanso, nivel de toxicidad, 6érgano con la agresion directa del
intoxicacion )

contaminante.

Relacionados a los ) . . .
) L Ciclo circadiano, turnos de trabajo
ciclos bioldgicos
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Para la prevencion de estos dafios o efectos en la salud se han creado e

implementado normativas sobre su uso. En México estas normativas refieren a

las normas oficiales mexicanas NOM-047-SSA1-2011 y NOM-017-STPS-2008,
gue versan sobre la exposicion a las sustancias quimicas y se describen en la
tabla 10.
Tabla 10. Normas Oficiales Mexicanas que regulan la exposicién a sustancias
guimicas [55], [56]

Normas Oficiales Mexicanas Definicién

NOM-047-SSA1-2011 Salud ambiental-indices bioldgicos de exposicién para el personal ocupacionalmente

expuesto a sustancias quimicas

NOM-017-STPS-2008 ) y y . .
Equipo de Proteccion Personal-Seleccion, uso y manejo en los centros de trabajo

2.3 Impacto econdmico de disolventes convencionales
Los disolventes son sustancias que permiten la obtencion de diversos productos
y la realizacion de actividades remuneradas. Debido a esto son una pieza de un

sistema de producciéon y tienen un impacto econdmico. Este impacto, que

también involucra un costo adicional por la seguridad requerida, disefio de

procesos o0 dafios ambientales, se describe a continuacion mediante las

siguientes tres categorias:

a) Impacto econémico-nacional: A razén de que el uso de disolventes forma una

parte fundamental de procesos de produccién, su compra, venta y uso
contribuye también a las actividades econdmicas de una empresa y a
diferentes sectores econdmicos de los paises. Esta contribucion
generalmente se cuantifica por instituciones gubernamentales o relacionadas

con el area y por ellas es posible conocer la influencia de los disolventes.

Un ejemplo de esto es la informacion publicada en 2019 por el Grupo Europeo
de la Industria de Disolventes (ESIG por sus siglas en inglés) [57], donde se
reporta que en ese afo la industria de los disolventes generd 7000 puestos
de trabajo para personas en Europa, apoyo de manera indirecta mas de 10

millones de puestos de trabajo, realiz6 una aportacion de 4.000 millones de
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euros al afio a la economia europea y generd ventas alrededor de cinco

millones de toneladas de disolventes por afio.

Referente a la republica mexicana, de acuerdo con datos del Instituto
Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI), de 6 493 020 empleos
originados por la industria manufacturera en el afio 2018 [58], 4.1%
correspondieron a la industria quimica (268 086), y estos se distribuyeron en

diferentes actividades de produccion como se muestra en la grafica 1.

Distribucion de empleos de la industria quimica en
México 2018

Fertilizantes, pesticidas y otros

P 13902
agroquimicos

Resinas, hules sintéticos y fibras quimicas 18532
Pinturas, recubrimientos y adhesivos 24452
Otros productos quimicos 28969

Productos quimicos basicos 38098

Jabones, limpiadores y preparaciones de

tocador po434

Productos farmacéuticos 88699

0 20000 40000 60000 80000 100000
Gréfica 1. Distribucién de empleos de la industria quimica en México 2018
Ademas, esta publicacion del INEGI también reporta que de 10 800 994.2
millones de pesos aportados a la Produccion Brutal Total por las actividades
manufactureras, la industria quimica aport6 el equivalente al 9.1% de esta

(986 072.4 millones de pesos) [58].

Impacto econdémico-ambiental: Como se describe en la seccion 2.2.1, el uso

de disolventes se relaciona con dafios ambientales. Estos dafios tienen un
costo asociado y de acuerdo con Dupont et al. [59] una denominacion
aceptada es la designacion de costos potencialmente ocultos (figura 2).
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Los costos potencialmente ocultos se dividen en tres subcategorias: i) costos
ambientales iniciales, ii) costos ambientales regulatorios y voluntarios
incurridos en la operacién de un proceso, sistema o instalacion vy iii) costos
ambientales de termino y prospeccion. Estos costos se detallan en el inciso
C, ya que estas subcategorias refieren a la planeacién de proyectos y las
medidas de seguridad e higiene de un proceso industrial para evitar desastres

guimicos o dafos a las personas y su entorno de trabajo.

» Disefiode proceso
» Gastos generales o

+ Costos ambientales

+ Costos por manejo

regulatorios y de residuos
voluntarios
incurridos en la * Multas

* Costos ambientales gastos de + Evaluacion de equipos
iniciales investigacion y
desarrollo

* Ubicacion

operacion de un
praceso, sistema o
instalacion g

+ Acondicionamiento
de instalaciones o
equipos

(- Costos de reemplazo
de materiales para
almacenamiento de

+ Costos ambientales . )
disolventes peligrosos

de termino y de

rospeccion
prosp + Costos para

cumplimiento de
regulaciones
promulgadas pero no
vigentes

+ Por su valor esperado + Costos de remediacion

(.

« Otros Costos contingentes

+ Compensacion por
desastres quimicos

+ Porsurango

+ Porla superaciénde
un monto establecido * Penalizaciones por
“ infracciones futuras

Figura 2. Estructura de los costos ocultos. (elaborado con base en [59] )

Otro tipo de costos, no englobados en las categorias previamente
mencionadas son los costos contingentes. Estos costos se expresan en
términos probabilisticos: por su valor esperado o por su rango o probabilidad
de que superen alguna cantidad monetaria preestablecida. Ejemplos son los
costos de remediacibn y compensaciones por desastres quimicos o

penalizaciones por futuras infracciones regulatorias.
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Estos tipos de costos son dificiles de calcular debido a que corresponden a
la remediacion de desastres quimicos con repercusiones en diversos ambitos,
como por ejemplo el estado natural de la flora y la fauna de la regién o la
salud de los habitantes. Incluso estos dafios pueden afectar a la poblacién de
tal manera que se generen movimientos migratorios para el abandono del
lugar [60].

Impacto econdmico-industrial: Como se mencion6é en el inciso b, las

subcategorias de costos ocultos de Dupont et al. [59]. se relacionan con los

procesos industriales y su impacto es el siguiente.

Los costos ambientales regulatorios iniciales se clasifican como gastos
generales o de investigacion y desarrollo. Estos refieren al disefio del proceso
y contemplan desde la evaluaciéon de equipos alternativos para el control de
la contaminacion, la eleccion de procesos ambientalmente preferibles, hasta
la ubicacién. Estos costos cobran relevancia para procesos de desarrollo de
disolventes o en las fases de transicion entre procesos convencionales y

procesos mas amigables con el ambiente.

Los costos ambientales regulatorios y voluntarios incurridos en la operacion
de un proceso, sistema o instalacién suelen ser mas dificiles de determinar
debido a que se agrupan en cuentas de gastos generales por ser costos de
operacion. Algunos ejemplos de estos son los costos por el manejo de
residuos, por multas, por el acondicionamiento de instalaciones o equipos,
con el fin de propiciar un ambiente seguro para el manejo de los disolventes
o para el cumplimiento de las normas sobre el manejo seguro de sustancias

(como los descritos en la tabla 7).

Los costos ambientales de termino y prospeccion, generalmente son
considerados en menor medida ya que son aplicables en el futuro y no en el
presente. Estos costos pueden incluir entre otros, el reemplazo de materiales

para el almacenamiento de disolventes peligrosos, o los costos para asegurar
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el cumplimiento de las regulaciones que aun no estan vigentes pero que ya

han sido promulgadas.

2.4 Desarrollo de nuevos disolventes

En la actualidad, debido a las repercusiones ambientales de los disolventes, sus
efectos en la salud, los costos asociados a estos ambitos y su creciente demanda
(estimada en 20 millones de toneladas para 2007 y en 28 millones de toneladas
para 2012 [61]) surge la necesidad del reemplazo de los disolventes

convencionales con sustancias mas verdes.

De acuerdo con algunos autores [19][62] este reemplazo de sustancias involucra
varios aspectos que se deben procurar de manera total y simultdnea. Algunos
de estos son la viabilidad para satisfacer la demanda del nuevo disolvente, tener
un desempefio igual o mayor que su equivalente convencional, ser estables,
presentar baja o nula flamabilidad, tener un precio competitivo, ser

biodegradable, entre otros.

Una manera de obtener diferentes opciones de reemplazo a los disolventes
convencionales y cumplir con estos criterios es la investigacion y disefio de
nuevos disolventes. Estas actividades, ademas de resolver las problematicas
seflaladas, permiten que los nuevos disolventes concuerden con los 12
principios de la quimica verde (tabla 11), que es una filosofia y/o movimiento que
busca integrar practicas mas amigables con el ambiente en los procesos
actuales [17], [18].

Tabla 11. 12 principios de la quimica verde [17], [18]

12 principios de la quimica verde

Evitar la produccién de residuos es mejor que limpiarlos o

1. Prevenir la creacion de residuos . -
tratarlos después de su generacion

2. Economia atémica La sintesis debe optimizar el uso de cada material incorporado

Disefiar los procesos para minimizar la toxicidad e impacto

3. Sintesis quimica menos peligrosa % o

4. Disefio de productos seguros Disefiar productos que sean funcionales y no toxicos

El impacto de las sustancias auxiliares necesarias en los
procesos quimicos (como disolventes, aditivos de separacion,
secantes, etc.) debe ser minimizado

5. Disolventes y condiciones seguras
de reaccién
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Tabla 11. 12 principios de la quimica verde (continuacion) [17], [18]

12 principios de la quimica verde

6. Busqueda de la eficiencia
energética

Procurar la realizacion de procesos quimicos a presion y
temperatura del ambiente.

7.Uso de materias primas
renovables

Las materias primas deben ser de fuentes renovables y técnica
y econémicamente factible

8. Evitar derivados quimicos

Evitar la derivatizacion innecesaria (uso de grupos bloqueantes,
proteccion/desproteccion, modificacion temporal por procesos
quimicos y fisicos)

9. Uso de catalizadores

El disefio de los catalizadores debe ser enfocado en aumentar
su selectividad y reciclabilidad

10. Disefio para la degradacion

Disefiar sustancias para que al término de su funcién se
descompongan en productos de degradacion inofensivos y que
no persistan en el ambiente

11. Monitoreo en tiempo real de
los procesos quimicos

Crear sistemas de control y monitorizacion de las sustancias que
son utilizadas en los procesos quimicos

12. Prevencion de accidentes

Disefiar procesos quimicos con métodos y sustancias que
ayudan a minimizar cualquier impacto en caso de un accidente

El desarrollo de nuevos disolventes representa una gran oportunidad que

permite repensar los sistemas de produccién e investigacion con una reduccion

de costos. Estas reducciones existirian porque al evitar la implementacion de

disolventes convencionales (que en la mayoria de los casos se catalogan como

sustancias peligrosas), costos como los de manejo de residuos, la proteccion a

equipos (descritos en la tabla 7), las multas por contaminacion, etc., no existirian

o presentarian un decremento.

En este trabajo se busca contribuir al desarrollo de nuevos disolventes mediante

el disefio y desarrollo de disolventes con base en acidos carboxilicos. Estos

disolventes reciben el nombre de disolventes eutécticos profundos naturales

(NADES por sus siglas en ingles) y algunas de sus caracteristicas sobresalientes

son su nula o baja toxicidad y su biodegradabilidad.
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3. Marco teérico

El término disolvente engloba a una amplia variedad de sustancias, cada una
con sus propias caracteristicas fisicas y quimicas. Diferencias como estas hacen
posible su clasificacion bajo diversas categorias, y las mas comunes se
describen a continuacion en el apartado 3.1. En los apartados 3.2 y 3.3 de este
capitulo adicionalmente se describen disolventes novedosos como los
disolventes eutécticos profundos (DES) y los disolventes eutécticos profundos
naturales (NADES).

3.1 Disolventes convencionales

Un disolvente es una sustancia capaz de disolver a otra sin modificar
guimicamente las propiedades del soluto. También se define como la sustancia
presente en mayor cantidad en una mezcla homogénea de dos o mas sustancias
(disolucién) [63].

Para que una sustancia pueda combinarse fisicamente con otra se deben de
considerar factores como la solubilidad del soluto, las interacciones
intramoleculares, las interacciones intermoleculares entre todas las especies
presentes, la polaridad de cada sustancia y la temperatura de trabajo. Todos

estos aspectos intimamente relacionados entre si.

De acuerdo con diversos autores, no existe una sola clasificacion para los
disolventes convencionales [64], aunque la manera mas comun de agruparlos
es de acuerdo con sus caracteristicas/propiedades. A continuacién, se detallan

estas clasificaciones.

3.1.1 Disolventes polares / no polares
Los disolventes convencionales se pueden clasificar de acuerdo con su polaridad

en disolventes polares y disolventes no polares.

El termino polaridad hace referencia al concepto de momento dipolar. El
momento dipolar de una molécula es la suma vectorial de los momentos de

enlace! de los &tomos que la conforman y depende de la deslocalizacién de la

L El momento de enlace se relaciona con el momento dipolar de enlace (p). El momento dipolar de enlace
es una medida cuantitativa de la polaridad de un enlace. Es una magnitud. Cuando el momento dipolar
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carga de cada enlace y la geometria de las moléculas [63]. Bajo esta premisa,
una sustancia polar esta conformada por moléculas con momento dipolar y una
sustancia no polar esta conformada por moléculas sin momento dipolar. Cuando
estas sustancias se utilizan para disolver a otras se denominan disolventes

polares o no polares segun corresponda.

Los disolventes polares son sustancias que solubilizan a otras del mismo
caracter mediante interacciones dipolo-dipolo, mientras que los disolventes no
polares lo hacen mediante interacciones dipolo instantdneo-dipolo inducido
(fuerzas de dispersion de van der waals). Una sustancia polar dificilmente
interactuara con una no polar debido a que las interacciones dipolo-dipolo son
de mayor magnitud que las dipolo instantaneo-dipolo inducido. En consecuencia,
la sustancia polar se rodear4d de moléculas polares y no le serd posible
interactuar con otras de naturaleza diferente [65]—[67].

La polaridad de las sustancias conformadas por grupos polares y no polares esta
determinada por el grupo en mayor abundancia. Un ejemplo de esto se observa
en la tabla 12. En esta tabla se aprecia el decremento de la solubilidad de las

sustancias en agua al incrementar la presencia de grupos no polares (carbonos).

Tabla 12. Variacion de la solubilidad de sustancias con grupos -OH [68]

Alcohol Solubilidad en agua a 25°C
metilico miscible
etilico miscible
n-propilico miscible
n-butilico 9.10%
n-pentilico 2.70%
n-hexilico 0.60%

De acuerdo con Lafuente et al. [65] los disolventes polares pueden
subclasificarse en disolventes polares préticos y disolventes polares apréticos.
Los disolventes polares préticos presentan una elevada polaridad, una elevada

constante dieléctrica e hidrégenos capaces de formar puentes de hidrogeno

tiene direccion se trata de un vector y se denomina momento de enlace. Evitar confundir los términos
momento dipolar (de toda una molécula) con el momento dipolar de enlace.
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(enlaces O-H o N-H). Los disolventes polares aproéticos también presentan una
elevada polaridad, pero no disponen de &tomos de hidrégeno para formar

puentes de hidrogeno.

Algunos ejemplos de disolventes polares proticos son el agua, el etanol y el &cido
acético, mientras que las cetonas son ejemplos de disolventes polares aproticos.

Referente a los disolventes no polares el hexano es un ejemplo de ellos.

3.1.2 Disolventes hidrofobicos / hidrofilicos

Otra clasificacion frecuentemente utilizada para los disolventes convencionales
es de acuerdo con su afinidad a las moléculas de agua. Con base en este criterio
los disolventes se dividen en dos tipos: disolventes hidrofébicos y disolventes

hidrofilicos.

Los disolventes hidrofébicos son sustancias que tienden a repeler el agua,
mientras que los disolventes hidrofilicos son sustancias que tienden a interactuar

con ella.

Al igual que la clasificacion anterior, la polaridad y las interacciones
intermoleculares son la razén de que una sustancia presente o no afinidad al
agua. Un disolvente sera afin al agua si es capaz de interactuar con ella mediante
puentes de hidrégeno (los cuales son descritos mas a detalle en la seccién 3.2.1)
o mediante interacciones del tipo ion-dipolo. Cuando estas interacciones agua-
disolvente estan ausentes, se dice entonces que una sustancia presenta un

comportamiento hidrofébico.

Esta clasificacion y la anterior se fundamentan en la polaridad de las moléculas,
sin embargo, no son iguales. En la primera clasificacion se considera la
interaccidn entre cualquier tipo de disolventes (polares o no polares), mientras

gue, en esta, las interacciones de interés son entre el agua y el disolvente elegido.

Algunos ejemplos de disolventes hidrofébicos son los aceites minerales, los
aceites vegetales, los éteres y el cloroformo, mientras que los polialcoholes y el

polietilenglicol son ejemplos de disolventes hidrofilicos [69].
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3.1.3 Hidrocarburos como disolventes

Dentro de la categoria de disolventes convencionales también se encuentran
presentes los hidrocarburos. Los hidrocarburos son sustancias conformadas
Gnicamente por atomos de carbono e hidrogeno [63]. Estas sustancias pueden
clasificarse principalmente en cuatro grupos y pertenecer a varios de estos

simultdneamente [70]:

a) Compuestos alifaticos o ciclicos: de cadena abierta o con anillos.

b) Compuestos aromaticos o no aroméaticos: descritos en la seccion 3.1.4.

c) Compuestos saturados o insaturados: con enlaces sencillos o enlaces
dobles y/o triples

d) Compuestos con o sin ramificaciones.

Generalmente los hidrocarburos que se utilizan como disolventes son los que
contienen entre 5 y 17 atomos de carbono, que estan en estado liquido [71].
Algunos hidrocarburos que son aceptados en la industria debido a su poder de
solvencia son los alifaticos [72], ya que disuelven cadenas hidrocarbonadas
como grasas, aceites, ceras, parafinas, caucho natural, etc. Ejemplos de
disolventes alifaticos son n-hexano, heptano y octano, mientras que ejemplos de

disolventes ciclicos son el ciclohexano y metil-ciclohexano [71].

3.1.4 Disolventes arométicos / no aromaticos
Se considera como un compuesto aromatico a los hidrocarburos que contienen
uno o mas anillos bencénicos y a los compuestos que cumplen con la regla de

Huckel expresada en la ecuacién 1 [73].

(1) 4(n) + 2 = numero de electrones T
n = numero de anillos

electrones m = (niimero de enlaces dobles)x2

Los anillos bencénicos generalmente se representan mediante la estructura
anular propuesta por August Kekule [63], donde las propiedades de este grupo

funcional se explican mediante dos estructuras resonantes (figura 3)
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Figura 3. Estructuras resonantes de la molécula de benceno

Los compuestos aroméaticos presentan una baja constante dieléctrica y débil
momento dipolar. Estas sustancias pueden comportarse como donadores de
electrones, son bases débiles y pueden intervenir en los enlaces de hidrogeno

como captadores de protones.

Los disolventes arométicos pueden disolver aceites, grasas, ceras, parafinas,
ceresinas, betunes, etc., asi como una amplia variedad de resinas sintéticas.

Algunos ejemplos de ellos son benceno, tolueno, xileno y cumeno [71].

3.2 Disolventes eutécticos profundos (DES)

Los disolventes eutécticos profundos son disolventes liquidos conformados por
dos 0 mas sustancias que al combinarse forman una mezcla con un punto de
fusién menor que cualquiera de sus componentes individuales (mezcla eutéctica)
e inferior a los 100°C a una atmosfera de presion o a nivel del mar [1], [2], [20],
[74]-[77].

El nombre de estos disolventes cominmente se abrevia como DES debido a su

denominacién en inglés “deep eutectic solvents”.

La primera publicacion de estos disolventes fue realizada por Abbott, et al. en el
afno 2001. En esta publicacion se calentd una gama de sales de amonio
cuaternario con ZnClz y se identificaron las mezclas con el punto de fusion mas
bajo. La mezcla con estas caracteristicas fue la conformada por cloruro de colina
como sal de amonio. Con estos resultados el estudio inicial se amplio y se formoé

una gama de mezclas eutécticas que actualmente se conocen como DES [74].
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Los disolventes eutécticos profundos se clasifican en cuatro principales grupos
(tabla 13)

Tabla 13. Clasificacion de los disolventes eutécticos profundos DES [74], [75], [78]

Tipo Formula M/Z Ejemplos
Tipo | - Sal organica / sal Cat*xX + M=Zn, Sn, Co, Fe, Al,
inorganica ZMCly Ga, In ChCl/CoCl;

Tipo Il - Sal organica /sal ~ Cat'X"/ M=Cr, Co, Cu, Ni. Fe  ChCl/CoCl,.6H20

inorganica hidratada zMCIlyyH20

Tipo Il - Sal organica / Cat*™X / RZ; M=Al, ZN; Z=CONH2, ChCl/Urea
donador de hidrégeno MCI/RZ OH, CO2H

Tipo IV - Cloruro de Al, _ o

Zn / donador de MCl/zRZ I\OA;'AI’ ZN; Z=CONH2, ZnCl/Urea
hidrégeno

3.2.1 Puentes de hidroégeno

Los disolventes eutécticos profundos son sustancias conformadas por al menos
una especie donadora de enlace de hidrégeno (hydrogen bond donor) y una
especie aceptora de enlace de hidrégeno (hydrogen bond acceptor) [75], [76],
[79]. El termino enlace de hidrégeno refiere a las interacciones por puente de
hidrogeno. Estas no se llegan a considerar enlaces y no son exclusivos de las
moléculas de agua. Se presentan en los &tomos de hidrogeno unidos a atomos
fuertemente electronegativos y con un par de electrones libres. Este tipo de
atomos son oxigeno, nitrégeno y flaor [80].

El proceso mediante el cual se forman los puentes de hidrégeno es una
deslocalizacion de carga. Esta deslocalizacion se debe a una diferencia de
electronegatividad entre los atomos enlazados. La diferencia de
electronegatividad origina cargas parciales positivas en los atomos menos
electronegativos (en este caso hidrogenos) y cargas parciales negativas en los
atomos mas electronegativos (O, N o F). Cuando la carga parcial positiva de los
hidrogenos interactla con la carga parcial negativa del atomo electronegativo en
cuestién es cuando se crea un puente de hidrégeno. Estas interacciones se

muestran en la figura 4 para las moléculas del agua.
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Deslocalizacion 5_ 6
de carga
+  Puentes de
o* 6 hidrégeno ot 6t
H H . » ™~ “ H H
&t 5+
H H

Figura 4. Interaccion por puentes de hidrégeno en agua
Como se describié previamente, los disolventes eutécticos requieren de un
donador y aceptor de enlaces de hidrogeno. De acuerdo con lo anterior, un
donador es la sustancia que interactda con un atomo electronegativo mediante
el dipolo positivo de uno de sus hidrogenos, mientras que el aceptor es la
sustancia que interactia con el hidrégeno mediante su dipolo negativo. Esta
perspectiva, contraria a la explicacion generalmente aceptada de que un
donador “dona” su hidrégeno, y un aceptor es el que lo “recibe”, se basa en que
los puentes de hidrogenos son interacciones y que la donacion de algunos
hidrégenos no ocurre de manera literal, porque esto significaria la disociacién de
la molécula. Otras especies que también se consideran aceptoras de enlace de
hidrogeno son las que presentan pares libres de electrones. Esto debido a que
estos pares interacttan con el dipolo positivo de los hidrégenos, como se

muestra en la figura 5.

6+
H
Aceptor de enlace I o
de hidrégeno
N &*
o* / A H Donador de enlace
* / de hidrégeno
H '00’
Pares libres "..
de electrones e

Figura 5. Sustancias aceptoras-donadoras de puentes de hidrégeno
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La existencia de puentes de hidrogeno permite la disolucién de aniones, cationes
y algunas sustancias neutras. Los aniones actian como aceptores de
hidrogenos, los cationes se disuelven mediante interacciones ion-dipolo y las
sustancias neutras acttan como donadores-aceptores de hidrégenos segun su

composicion [81].

3.2.2 Comportamiento eutéctico

Una de las grandes diferencias de los disolventes eutécticos respecto a los
disolventes convencionales es su punto de fusion o punto eutéctico. Este, es el
punto de fusibn de menor temperatura de la mezcla que forma el DES en una

determinada relacion molar.

Los diagramas de fase sélido-liquido son la representacién grafica de los
equilibrios sélido-liquido de sistemas binarios 0 multicomponente. En estos
diagramas se puede observar la miscibilidad de los componentes en fase liquida
y la inmiscibilidad en fase sélida, asi como los puntos de fusién de la mezclay el

de las sustancias en estado puro [82].

Los diagramas de fase solido-liquido son especificos para cada mezcla, sin
embargo, entender el fendbmeno fisico asociado a cada linea permite la

interpretacion de estos diagramas independientemente del sistema de trabajo.

Una interpretacion de estos diagramas se describe en la figura 6, que muestra

un diagrama de fase sélido-liquido para una mezcla binaria.

A
® -
= Liquido
o
L | SolidoA+ SélidoB +
£ Liquido iqui
3 4 q Liquido J
C D
Sélido A + Sélido B
A Composicion B

Figura 6. Diagrama de fase solido — liquido para una mezcla binaria (elaborado con
base en [82] )
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De acuerdo con la figura 5, la interpretacién de cada punto o trazo es la

siguiente:

o

El eje de las abscisas representa la composicion de las sustancias Ay B
(mezcla binaria). La composicion del 100% de cada sustancia se ubica en
los extremos de este eje. La letra A indica el 100% de la sustancia Ay la
letra B indica el 100% de la sustancia B.

Los puntos A y B representan a las temperaturas de fusion de las
sustancias correspondientes (A y B) en estado puro.

El diagrama consta de cuatro areas. Estas areas corresponden a
equilibrios solido-liquido y se delimitan por las lineas AE, BE y CD. La
distribucion del diagrama muestra en la parte superior el estado liquido de
la mezcla, en un punto intermedio la mezcla sélido-liquido y en la parte
inferior el estado sélido. Esto tiene correspondencia con el fendmeno
fisico de que a bajas temperaturas las sustancias suelen presentar un
estado sdlido y a altas temperaturas un estado liquido.

La linea AE representa el equilibrio liquido-liquido + sdélido A. De manera
homologa, la linea BE representa el equilibrio liquido-liquido + solido B.
Estas lineas indican la zona en la que, al variar la temperatura o la
composicién de la mezcla, una de las sustancias comienza a solidificar
mientras que la otra permanece en estado liquido.

La linea CD representa el equilibrio sélido + liquido-sdlido. Es una linea
recta que se intercepta con las lineas AE y BE en el punto E. El punto E

es el punto eutéctico.

El punto eutéctico es un punto que sefiala la composicion a la que se obtiene

la temperatura mas baja de fusion para toda la mezcla. Esta temperatura es

la temperatura eutéctica y a valores menores que esta, el estado sélido de la

mezcla es independiente de la composicion y temperatura.

3.2.3 Propiedades fisicas de los DES

Los disolventes eutécticos profundos presentan diferentes propiedades fisicas

en comparacion con los disolventes convencionales [75], [76], [78]. Estas

diferencias son principalmente en su punto de fusion, densidad, viscosidad y

polaridad, y se describen a continuacion.
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Punto de fusién:

De acuerdo con Calvo y Mingorance [78] , los puntos de fusion de todos
los DES conocidos estan por debajo de los 150 o 100 °C, sin embargo, el
namero de los disolventes eutécticos profundos liquidos a temperatura
ambiente es aun limitado. La presencia de agua es un factor que debe
considerarse para caracterizaciones fisicoquimicas de las sustancias

debido a que puede modificar la temperatura de fusion.

Densidad:

La densidad de los disolventes eutécticos profundos depende del
acomodo de las moléculas que lo conforman. Esta propiedad puede ser
mayor 0 menor con la variacion del radio molar en que se combinen, y

depende de las densidades de los compuestos que conforman al DES.

Viscosidad

Los disolventes eutécticos profundos presentan una alta viscosidad
relativa en comparacion con los disolventes convencionales. Esto debido
a la presencia de una extensa red de enlaces de hidrégeno. Esta red
restringe la movilidad de las especies libres de estos disolventes. Algunos
factores que influyen en la viscosidad son el tipo de donadores de
hidrégeno, el tipo de sal, la relacién molar entre los compuestos y la
temperatura. Los DES conformados por pequefios cationes tienden a

presentar una baja viscosidad.

Polaridad

La polaridad de los disolventes eutécticos profundos es diversa y esta
relacionada con los donadores de hidrégeno que los conforman. Al
aumentar la temperatura, la polaridad y los donadores de enlaces de
hidrogeno esta disminuye, sin embargo, la polarizabilidad del aceptor de

enlaces de hidrogeno no presentara alguna modificacion.
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3.2.4 Ventajas y desventajas de los DES
Los disolventes eutécticos son sustancias con diversas ventajas [74]-[76], [78],
[83], [84] y estas se describen a continuacion:

° Adaptabilidad: Los disolventes eutécticos se pueden adaptar para

aplicaciones especificas al modificar los donantes de enlace de hidrégeno

con los que se formaron.

° Bajos puntos de fusion (punto eutéctico): Algunos DES presentan un bajo

punto eutéctico. Esto implica que la sustancia sea un liquido a
temperatura ambiente y elimina la necesidad de calentamiento para su

manejo y aplicacion.
° Seguridad: Los disolventes eutécticos profundos presentan baja
volatilidad, baja presion de vapor, nula inflamabilidad y alta estabilidad

quimica y térmica.

° Alta capacidad de solubilizacién: Estas sustancias pueden disolver una

gran cantidad de sustancias. Esto amplia su campo de aplicacion.

° Preparacién facil v de bajo costo con respecto a los disolventes

convencionales: Para producir un disolvente eutéctico profundo se

requiere calentamiento moderado Yy precursores relativamente
econdmicos con una caracterizacidbn toxicolégica previa. Esta
caracterizacion previa permite que las sustancias sean facilmente

enviadas para su procesamiento a gran escala.

Referente a las desventajas de estos disolventes, estas son pocas en

comparacion con las ventajas [74], [78], [83] y se describen a continuacion.

° Riesgo de dafio ambiental: Algunos DES presentan miscibilidad parcial de

en agua. Este hecho puede representar un riesgo de contaminacion para
ambientes acuosos si existe un pobre manejo de los disolventes

eutécticos profundos o procesos poco eficientes.
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° Necesidad de estudios toxicolégicos mas profundos: Debido a que i) los

precursores de los DES tienden a ser sales metélicas, amidas, polioles
(sustancias de nulo y bajo impacto ambiental) y que ii) las caracteristicas
de los DES son diferentes a las de los precursores es probable que se

requieran estudios mas profundos sobre su toxicidad.

3.3 Disolventes eutécticos profundos naturales (NADES)

Los disolventes eutécticos profundos naturales, o natural deep eutectic solvents
(NADES), son una subcategoria de los disolventes eutécticos profundos. Estos
disolventes presentan un punto de fusibn menor que cualquiera de sus
componentes individuales y se diferencian del resto de los DES por sus
precursores. Estos son de origen natural (por ejemplo, &cidos organicos,

aminoacidos, azucares, colina o urea) [85].

Este concepto surgié de la observacion de metabolitos presentes en diferentes

recursos naturales y la existencia de mezclas eutécticas en la naturaleza [83].

3.3.1 Propiedades fisicas de los NADES

Las propiedades fisicas de los disolventes eutécticos profundos naturales son
similares a las que presentan los disolventes eutécticos profundos, aunque
algunas de estas varian de acuerdo con el caracter hidrofilico o hidrofébico del
NADES. La descripcién de las siguientes propiedades refiere principalmente a
NADES hidrofilicos, ya que los NADES hidrofébicos presentan algunas

diferencias especificamente en densidad y viscosidad [20], [77], [83].

° Punto de fusion: Los NADES permanecen en estado liquido a temperatura

ambiente e incluso a temperaturas menores.

° Densidad: Un estudio con diferentes NADES realizado por Craveiro et al
[84]. muestra que estos disolventes presentan densidades superiores en
un 20% a la del agua y que los NADES con cloruro de colina tienen
densidades comparativamente mas bajas. Asimismo, existen varios

NADES con una densidad menor al agua.

° Viscosidad: Estos disolventes presentan una alta viscosidad que

disminuye significativamente con la adicién de pequefias cantidades de
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agua. La adiciéon de agua no impide que los disolventes conserven sus

caracteristicas.

Polaridad: Estos disolventes tienen un amplio rango de polaridad y una
estructura supramolecular que permite que sean altamente solubilizantes.
Estas sustancias disuelven sustancias polares, metabolitos de polaridad
baja a media que son insolubles o poco solubles en agua,

macromoléculas como el ADN, proteinas y polisacaridos.

3.3.2 Ventajas y desventajas de los NADES

Adicionalmente a las ventajas de los disolventes eutécticos profundos los

disolventes eutécticos profundos naturales incluyen los siguientes puntos [83],

[84]:

o

Biodegradabilidad: Los NADES son sustancias biodegradables debido al

origen natural de sus precursores.

Reciclabilidad: Estos disolventes pueden reciclarse y reutilizarse

mediante estrategias de recuperaciéon como uso de diéxido de carbono
supercritico, anti disolventes, retro extraccion y cromatografia (resina de

intercambio aniénico y separacion a contracorriente).

Baja toxicidad: Estas sustancias presentan una muy baja toxicidad debido

a su origen natural. Esta razén las hace aptas para numerosas
aplicaciones en la industria alimentaria, cosmética, agroquimica y

farmacéutica.

Bajo costo de produccién comparado con el resto de los DES v los

disolventes convencionales: Debido al origen natural de sus precursores,

los disolventes eutécticos profundos naturales presentan un menor costo

de produccion.

Los NADES son sustancias con mayores ventajas que desventajas, sin embargo,

estas también deben de ser consideradas antes de determinar su aplicacion en

diferentes ambitos [20], [86]. Sus principales desventajas son las siguientes.
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Poca informacién sobre su toxicidad: Algunos autores mencionan la
presencia de cierto nivel de toxicidad para estos disolventes. Por esta
razon se requiere de mayor informacion para su aplicacion en diversos

ambitos relacionados con seres vivos.

Biodegradabilidad: El tiempo en que se degradan las particulas de estos

disolventes podria interferir con su manejo a gran escala.

3.3.3 Ejemplos de NADES

Los disolventes eutécticos profundos naturales son sustancias con un amplio

campo de aplicacién. Esta aplicacion puede ser a gran escala como en la

industria farmacéutica, cosmética, alimenticia y de extraccion y recuperacion de

productos naturales [87] y a menor escala [83], como se detalla a continuacién:

o

o

NADES como medio de extraccion: De acuerdo con la literatura, los

precursores de NADES mas utilizados para este fin son el acido lactico,
el cloruro de colina y el 1,2-propanodiol. Los NADES obtenidos se han
utilizado principalmente para la extraccién de calconas, antocianinas y

acidos fendlicos.

NADES como medio cromatografico: Los disolventes eutécticos

profundos presentan altos rendimientos en la extraccion de productos
naturales (son altamente selectivos). Debido al desarrollo de NADES con
comportamiento hidrofébico es probable que en afios posteriores exista

una mayor cantidad de eluyentes cromatograficos que sean NADES.

Aplicaciones biomédicas de los NADES

Se han desarrollado sistemas eutécticos como sistemas de
administracion transdérmica como ibuprofeno-mentona, ibuprofeno-1,8-

cineol, ibuprofeno-D-limoneno e ibuprofeno-p-cimeno.

3.3.4 Desarrollo y aplicacién del NADES sintetizado

En este trabajo se busca continuar la investigacion y desarrollo de los disolventes

eutécticos profundos naturales. Para esto, los disolventes investigados fueron
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sintetizados con base en acidos carboxilicos y adicionalmente se determiné su

aplicabilidad en extracciones liquido-liquido de metales desde fases acuosas.

En general, estas extracciones se realizan tanto en actividades de laboratorio
como industriales, y se llevan a cabo mediante la combinacion de dos sustancias
inmiscibles. El objetivo es lograr la transferencia del componente de una fase a
la otra mediante diferencias de solubilidad del componente de interés o por la
formacion de complejos (como en este trabajo). La formaciéon de complejos
puede modificarse con el uso de ligantes, y por este motivo también se

Implementaron sustancias como trihexilamina y trioctilamina como ligantes.

El motivo del enfoque de estos disolventes hacia la extraccion de metales desde
fases acuosas es porque la obtencion de estos podria ser Gtil y valiosa en
procesos de hidrometalurgia y actividades relacionadas con el reciclaje de
metales (urban mining y tratamiento de e-waste [88]—-[92]). La implementacién
de un NADES en estos sectores puede reducir el impacto ambiental mediante
una menor generaciéon de desechos y aumentar la seguridad en las actividades

relacionadas.

3.4 Sustancias utilizadas en este trabajo de investigacion
Para la sintesis del disolvente eutéctico profundo natural de esta investigacion
las sustancias de trabajo implementadas fueron de origen natural, y estas se

describen a continuacion.

°  Acido octanoico: También llamado acido caprilico, se encuentra presente en

el aceite de coco, en el aceite de palma y en la leche de cabra [93]-[95]. Su

formula molecular es CsHi1602y su estructura se representa en la figura 7.

HO

Figura 7. Estructura quimica del &cido octanoico
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> Acido decanoico: También conocido como acido céaprico, al igual que el

acido octanoico, se encuentra presente en el aceite de palma, en el aceite
de coco, en la leche de cabra y ademas en distintas clases de quesos

[93]-[96]. Su férmula molecular es C10H2002 y Su estructura se representa
en la figura 8.
0]

HO)I\/\/\/\/\

Figura 8. Estructura quimica del &cido decanoico

Acido dodecanoico: Nombrado también como acido laurico, se encuentra

presente en el aceite de coco, en las nueces, en la esencia de laurel, y en
la leche de diferentes mamiferos (vacas, cabras, bufalos y humanos) [93]-

[95], [97] . Su formula molecular es C12H2402Yy su estructura se representa
en la figura 9.

0

HO)J\/\/\/\/\/\

Figura 9. Estructura quimica del 4cido dodecanoico

Acido tetradecanoico: También conocido como A&cido miristico, se

encuentra presente en la grasa de nuez moscada, la mantequilla, el aceite
de coco y la leche de cabra [93]-[95]. Su formula molecular es C14H2502

y Su estructura se representa en la figura 10.

OY\/\/\/\/\/\/
OH

Figura 10. Estructura quimica del &cido tetradecanoico
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° Acido_hexadecanoico: También llamado &cido palmitico, se encuentra

presente en el cuerpo humano, en el aceite de oliva, el aceite de palma,
la mantequilla y la leche de bufalo [98]-[101]. Su formula molecular es

C16H3202 y su estructura se representa en la figura 11.

OY\/\/\-/\/\/\/\/
OH

Figura 11. Estructura quimica del &cido hexadecanoico

° Trihexilamina: Sustancia color amarillo claro y en estado liquido a

temperatura ambiente. Se conforma por una amina terciaria Yy
generalmente se utiliza en sintesis y como ligante en extracciones de
compuestos organicos como la alizarina o de metales como el cobre
[102]-[104]. Su formula molecular es C1sHs9oN y su estructura se presenta
en la figura 12.

Figura 12. Estructura quimica de la trihexilamina

° Trioctilamina: De igual manera que la trihexilamina, es una sustancia color
amarillo claro y en estado liquido a temperatura ambiente. También se
conforma por una amina terciaria y se utiliza para sintesis y como ligante
en extracciones de metales como plata, bismuto, cadmio, zinc, entre otros
[105]-[107]. Su férmula molecular es C24Hs1N y su estructura se presenta

en la figura 13.
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Figura 13. Estructura quimica de la trioctilamina

Referente a las extracciones, las sales utilizadas para la preparacion de las

disoluciones de los metales son las siguientes:

o

Cu(NO3)2: Sal conformada por un metal de transicion. Es un solido azul
que puede hidratarse con tres y seis moléculas de agua. Es usado en la
pirotecnia para emitir un color verde y como catalizador de reacciones
organicas [108], [109].

Zn(NOs3)2: Sal conformada por un metal de transicion. Es un sélido blanco
y es utilizado en laboratorio para la sintesis de polimeros de coordinacion,

asi como en celdas de combustible [110], [111].

Sr(NOs3)2: Sal conformada por un metal alcalinotérreo. Es un sélido blanco
y es una sustancia utilizada en la pirotecnia para emitir un color rojo
escarlata. También es utilizado en la sintesis de sales fundidas y puede

reducir o eliminar irritaciones de la piel [112]-[114].

INn(NO3)3: Sal conformada por un metal del grupo 13 (térreos). Es un solido
de apariencia transparente. Es utilizado en baterias, en revestimientos y
como semiconductor en otras aplicaciones quimicas. También se utiliza
para el tratamiento de la hipercalcemia y para el tratamiento de los
linfomas de Hodgkin y no Hodgkin [115], [116].
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4. Hipotesis y objetivos

4.1 Hipotesis

Los disolventes eutécticos profundos naturales basados en acidos carboxilicos
pueden ser utilizados para la extraccion de metales desde fases acuosas.
Diferentes parametros, como la presencia de un ligante, la relacién molar entre
componentes del disolvente eutéctico profundo natural, la concentracion y el tipo

de metal pueden influir en las eficiencias de extraccion de estos mismos.

4.2 Objetivo general
Sintetizar un disolvente eutéctico profundo natural con base en &cidos

carboxilicos para su aplicacion en extracciones de metales desde fases acuosas.

4.3 Objetivos particulares

Sintetizar un NADES con base en acidos carboxilicos y que presente una

temperatura eutéctica menor a la temperatura ambiente.

e Evaluar los radios molares en los que el NADES se mantiene en estado

liguido mediante su sintesis en diferentes relaciones molares.

e Extraer iones de Cu?*, Zn?*, Sr2* e In3* desde fases acuosas mediante el

NADES, variando el radio molar del disolvente y la concentracion del metal.

e Comparar las eficiencias de extraccion del NADES con la presencia o

ausencia de los ligantes trioctilamina y trihexilamina.

e Determinar las eficiencias de extraccion para todos los metales extraidos.

e Analizar la influencia del impedimento estérico y el efecto de Van’'t Hoff —
LeChatelier en los resultados.
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5. Metodologia

5.1 Reactivos

Las sustancias utilizadas en este trabajo de investigacién fueron el &cido
octanoico (=98%) (Sigma Aldrich) , acido decanoico (298.0%) (Sigma Aldrich),
acido dodecanoico (98%) (Sigma Aldrich), acido tetradecanoico (298%) (Sigma
Aldrich), &cido hexadecanoico (=98%) (Sigma Aldrich), trioctilamina (98%)
(Sigma Aldrich), trihexilamina (96%) (Sigma Aldrich), Cu(NOs3)2:2.5H20
(299.99%) (Sigma Aldrich), Zn(NO3)2:6H20 (98%) (Sigma Aldrich), Sr(NOs)2
(295%) (M&B Laboratory Chemicals) y In(NOz3)s (99.99%) (Sigma Aldrich). Los

reactivos fueron utilizados como se recibieron, sin purificacion adicional.

5.2 Equipos

Los equipos utilizados para la realizacion de esta investigacion corresponden a
la balanza analitica Sartorius, modelo ENTRIS II, termopar Thermo Fisher
Scientific, parrilla de calentamiento Cole-Parmer Stable Temp modelo EW-
03407-11, centrifuga OHAUS, modelo FC 5714 y vortex Scientific Industries,

modelo Genie 2.

Los tubos de experimentacion utilizados fueron tubos graduados de centrifuga
de 15 mL de capacidad marca Falcon, tubos para centrifuga de 50 mL de
capacidad marca CRM Globe y crioviales de 5 mL de capacidad marca CRM
Globe.

5.3 Sintesis y selecciéon de los NADES

Utilizando vasos de precipitados se probaron diferentes combinaciones de
acidos carboxilicos en diferentes relaciones molares. La lista de estas se
encuentra en la tabla 14. Estas combinaciones se pesaron y colocaron
respectivamente en un vaso de precipitados junto con un agitador magnético.
Posterior a esto, los vasos de precipitados fueron tapados con un vidrio de reloj
y se procedid a su calentamiento y agitacion en parrilla durante 45 minutos. La
temperatura se monitore6 mediante un termopar y se mantuvo en 70°C para

todas las muestras durante el periodo de estudio.
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Tabla 14. Combinaciones de 4cidos carboxilicos probadas para la sintesis del NADES
de esta investigacion

NADES Relacion molar
CsO0OH:C100O0H 3:1
CsO0OH:C100O0H 2:1
CsO0OH:C100O0H 11
CsO0OH:C100O0H 1:2
CsOOH:C100O0H 1:3
C1000H:C1,00H 3:1
C1000H:C1,00H 2:1
C1000H:C1,00H 11
C100O0H:C1.O0H 1:2
C100O0H:C1400H 31
C100O0H:C1400H 2:1
C1200H:C1400H 2:1
C1200H:C160O0H 2:1
CuOOHZClGOOH 1:2

Seguido al calentamiento, las muestras se dejaron enfriar a temperatura
ambiente para determinar la estabilidad del NADES y para determinar si la
temperatura de fusién era menor a la temperatura del ambiente. De todas las
muestras se identificaron las que no presentaron un cambio de estado
(solidificacion), y estas continuaron bajo monitoreo por un periodo de tiempo
igual a Y2, 24, 48 y 72 horas. Los NADES que permanecieron liquidos al
cumplirse el periodo maximo de observacion (72 horas) fueron utilizados en este
proyecto, y como procedimiento adicional, estos se sintetizaron en diferentes
relaciones molares. Esto para corroborar su permanencia en estado liquido y
visualizar la dependencia del estado fisico con la relacibn molar de los acidos

carboxilicos involucrados.

En la sintesis de los NADES seleccionados para las extracciones liquido-liquido
se siguid la siguiente metodologia: las cantidades de cada componente que
conformaron cada NADES se pesaron y colocaron en un tubo de 50 mL de la
marca CRM Global. Posteriormente se realiz6 la agitacion del tubo mediante un
vortex, sin calentamiento y hasta la disolucion total de los cristales de los acidos

carboxilicos.
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5.4 Extracciones liquido-liquido

Posterior a la sintesis de los NADES se realizaron las extracciones liquido-liquido
de diferentes metales. Estas extracciones se realizaron en tubos que contenian
Unicamente a las disoluciones acuosas de los metales y en tubos que
adicionalmente contenian un ligante. El procedimiento experimental se describe

a continuacion.

5.4.1 Preparacion de las fases acuosas de diferentes metales

Las fases acuosas de las sales metalicas Cu(NO3)222.5H20, Zn(NO3)2:6H20,
Sr(NOs)2 y In(NO3)s se prepararon con agua ultrapura (18.2MQ-cm) en tubos
graduados de centrifuga de 15 mL de capacidad marca Falcon. Una lista de estas
sales con sus concentraciones correspondientes se encuentra en la tabla 15.

Tabla 15. Disoluciones utilizadas para las extracciones liquido-liquido con los NADES
seleccionados

Disolucion Concentraciones [mM]
Cu(NO3)..2.5H.0 100 50 25
Zn(NO3)2.6H20 100 50 25
Sr(NOs)2 100 50 25
IN(NO3)3 100 50 25 10

5.4.2 Extracciones de diferentes metales con NADES

La etapa de extraccion de metales con los NADES seleccionados se realizé en
tubos graduados de centrifuga de 15 mL de capacidad, marca Falcon. En cada
tubo utilizado se adicionaron 3 g del NADES seleccionado y 3 g de la solucion
acuosa. Los tubos fueron agitados en un vortex por un periodo de tiempo igual a
20 minutos. Concluido este periodo de tiempo, para la separacion de las fases,
los tubos se centrifugaron con una velocidad de 4,300 revoluciones por minuto

durante 4 minutos.

Posteriormente, se realiz0 la separacion de las fases mediante el uso de jeringas
y agujas desechables. Las fases acuosas y las fases correspondientes al NADES
se depositaron respectivamente en crioviales de 5 mL de capacidad marca CRM
Globe o en tubos graduados de centrifuga de 15 mL de capacidad marca Falcon.
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Para mantener la concentracién dentro del rango de medicién del ICP-OES, se
realizaron diluciones de la fase acuosa en tubos marca Falcon de 15 mL de
capacidad. En la figura 14 se ejemplifica el proceso de extraccion liquido-liquido

descrito en esta seccion.

(€ \
- ¢ 0/55

— \
s e
NADES Fase
seleccionado acuosa

a) Mezcla de NADES y disolucién acuosa.

b) Separacion de fases en crioviales o tubos
graduados de centrifuga marca Falcon
(posterior a agitacion y centrifugacion de la
mezcla)

i

c) Diluciones de la fase acuosa para anélisis ICP-OES

Figura 14. Proceso de extraccion liquido-liquido de diversos metales sin ligantes
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5.4.3 Extracciones de diferentes metales con NADES y ligantes

Las extracciones de metales en presencia de un ligante fueron llevadas a cabo
en tubos graduados de centrifuga de 15 mL de capacidad, marca Falcon. En
estos experimentos las sustancias utilizadas como ligantes fueron la

trihexilamina y la trioctilamina.

La concentracion del ligante en ambos casos (con trihexilamina y trioctilamina)
fue de 200 milimolar. La mezcla fue agitada mediante un vortex durante 15
minutos. El peso total del NADES més el ligante fue de 3 g y se adicionaron 3 g

mas de la solucién acuosa.

Una vez realizado lo anterior, el procedimiento experimental corresponde al
descrito en el punto 5.4.2. Las muestras fueron agitadas en un vortex durante 20
minutos y posteriormente se centrifugaron con una velocidad de 4,300

revoluciones por minuto durante 4 minutos.

Posteriormente se realizé la separacion de las fases mediante el uso de jeringas
y agujas desechables. Las fases acuosas y las fases correspondientes al NADES
se colocaron respectivamente en crioviales de 5 mL de capacidad marca CRM
Globe o en tubos graduados de centrifuga de 15 mL de capacidad marca Falcon.
La dilucion de las fases acuosas para el analisis mediante ICP-OES sigui6 el
mismo procedimiento descrito en la seccién 5.4.2

En la siguiente figura se ejemplifica este proceso de extraccion liquido-liquido

que involucra la adicion de ligantes.
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(N

_ Fase Mezcla ligante +
NADES Ligante acuosa NADES
seleccionado
a) Adicion del ligante al NADES p) Adicién de la fase acuosa a la mez_cla
ligante + NADES (posterior a la agitacion
del tubo)

./55 -

¢) Separaciéon de fases en crioviales o tubos
graduados de centrifuga marca Falcon
(posterior a agitacion y centrifugacion de la
mezcla)

c¢) Diluciones de la fase acuosa para
andlisis ICP-OES

Figura 15. Proceso de extraccion liquido-liquido de diversos metales con ligantes
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5.5 Anélisis por la técnica ICP-OES

La espectrometria de emisién optica de plasma acoplado inductivamente o ICP-
OES por sus siglas en inglés (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry) es una técnica que permite identificar los elementos que

componen una muestra, asi como la concentracion en la que se encuentran [117].

Los componentes principales y el disefio de un instrumento para analisis de este
tipo se muestran en el siguiente esquema (figura 16).

Optica

Espectrometro

Detector—»

000

Generador de u
radiofrecuencia

Microprocesador
y electrénicos

Gas refrigerante P> | ] /

Gas auxiliar p ——

Antorcha ICP
Nebulizador 8

]

Computadora

Bomba Gas )
peristaltica portador Drenaje

Muestra

Figura 16. Esquema de los componentes principales y el disefio de un instrumento

para andlisis ICP-OES (elaborado con base en [117])

La técnica ICP-OES tiene como fundamento la ionizacion de los elementos
presentes debido a un suministro de energia externo y a la absorcion de la

energia de las particulas presentes.

Este analisis comienza con la ionizacién del gas argén para la obtencién del
plasma acoplado inductivamente (ICP). Esta ionizacién se logra mediante el

suministro de energia a sus particulas mediante dos maneras: i) la existencia de
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campos eléctricos y campos magnéticos generados por bobinas de tesla y ii) por

colisiones en cadena entre las mismas particulas del gas argon.

Las ionizaciones provocadas se explican a nivel energético de acuerdo con la

siguiente figura (figura 17).

>

Estado excitado del ion

Estado fundamental del ion

Estados excitados

ENERGIA

| Estado fundamental
d) lonizacién
/ excitacién

a) Excitacion b) ¢) lonizacion

Figura 17. Diagramas de energia simplificados de la excitacion/ionizacion
de los electrones de una sustancia (elaborado con base en [117])

a) y b) muestran el cambio de nivel energético de un electrdn a diferentes
estados excitados. Si la energia suministrada es mayor gue la necesaria
en a) y b) ocurre una c) ionizacion o una d) excitacién del ion.

Una vez obtenido el plasma, este se encarga de la ionizacion/excitacion de los
atomos de la muestra para que la deteccion de los espectros de emision de los

elementos presentes sea posible.

Los espectros de emision se originan debido a la liberacion de energia en forma
de radiacion electromagneética. Esta liberacion de energia es ocasionada por la
transicion energética de un electron de un estado de alta energia a uno de menor

energia [117], [118], como se muestra en la figura 18.
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Estado excitado del ion

+hv Emision iénica
< |l :
— Estado fundamental del ion
O
14
iy +hy Estados excitados
Z v
w
+hv
> _+hv
\’
A J 4 Estado fundamental
AN J
A &

Emisién atdmica
Figura 18. Diagramas de energia simplificados para la explicacion del espectro de
emision de un elemento (elaborado con base en [117])

En esta figura la liberacién de la energia se representa mediante las letras hv (el
producto de la constante de Planck y la frecuencia de onda ). Esto debido a que el valor
de esta energia puede calcularse de esta manera [80], [119].

5.5.1 Datos obtenidos mediante la técnica de anédlisis ICP-OES

Por medio del analisis de una muestra con la técnica ICP-OES es posible

identificar los metales que se encuentran en una fase acuosa, ademas de su

concentracion.

La identificacion de los metales presentes es posible mediante el reconocimiento
de los espectros de emision obtenidos durante la prueba (especificos para cada
elemento), mientras que la concentracion de estos elementos puede conocerse
mediante la intensidad de sus lineas de emision caracteristicas y una curva de

calibracion.

Las curvas de calibracion son diagramas obtenidos con datos de emisién en
funcién de la concentracion. Estos se construyen analizando soluciones con
concentraciones conocidas (soluciones estandar) y obteniendo las intensidades
de emision para cada elemento [117], [118]. Por lo tanto, cuando se conoce la
intensidad de las lineas de emision caracteristicas de un elemento, mediante su
comparacion con la curva de calibracion de ese elemento se obtiene su

concentracion.
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6. Resultados y discusion de resultados

En esta seccién se muestran y discuten los resultados experimentales de este
proyecto. Primeramente, se visualizan los resultados correspondientes a las
sintesis de los disolventes eutécticos profundos naturales (NADES) vy
posteriormente los referentes a las extracciones liquido-liquido con los

disolventes eutécticos profundos naturales seleccionados.

6.1 Sintesis y seleccion del disolvente eutéctico profundo natural NADES

Se sintetizaron diez diferentes tipos de disolventes eutécticos profundos
naturales y los resultados se muestran en la tabla 17. Los &cidos carboxilicos
utilizados fueron el &cido octanoico (CsOOH), el acido decanoico (C1000H), el
acido dodecanoico (C1200H), el acido tetradecanoico (C140O0H) y el acido
hexadecanoico (C1s600H). Las combinaciones utilizadas se determinaron con el
fin de estudiar la estabilidad del NADES a temperatura ambiente en funcién de
su hidrofobicidad, y estas fueron las siguientes: CsOOH:C1000H,
C1000H:C1200H, C1000H:C1400H, C1200H:C1400H y C1200H:C1600H.

Algunas de ellas se probaron en diferentes relaciones molares.

De acuerdo con la tabla 16 se observa que solo la combinacién CsOOH:C1000H
1:1 es la que permaneci6 en estado liquido en todo el tiempo de monitoreo. De
las cuatro relaciones molares de la combinacién C1000H:C1200H (3:1, 2:1, 1:1
y 1:2) todas con excepcion de la primera relacion molar experimentaron un
cambio de fase al estar a temperatura ambiente. Para la combinacién
C1000H:C1400H, que fue probada en dos relaciones molares (3:1y 2:1), ambas
se mantuvieron en estado liquido hasta 30 minutos después de su sintesis,
posteriormente solidificaron. Las combinaciones restantes C1200H:C1400H y
C1200H:C1600H en sus diferentes relaciones molares solidificaron al estar a

temperatura ambiente.

Con estos experimentos se identifica que para los NADES existe la relacion de
que, a mayor presencia de acidos carboxilicos de cadena corta, mayor
permanencia en estado liquido. Ejemplo de esto es el Unico NADES liquido
(CsOOH:C1000H), que estd conformado por los &cidos carboxilicos mas
pequefios de todos los experimentos. Ademas, otro ejemplo son las
combinaciones C1000H:C1200H 3:1, y C1000H:C1400H 3:1y 2:1 que tuvieron
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Tabla 16. Monitoreo del cambio de fase para los diferentes NADES sintetizados

Combinacion de Experimentos a Experimentos a Experimentos Experimentos a

acidos Relacion Experlmoentos Experimentos a Tamb, 30 min Tamb, 24 hrs a Tamb, 48 hrs  Tamb, 72 hrs
. molar a70°C Tamb* . . . 8
carboxilicos después después después después
C80O0OH:C1000H 1:1 Mezcla liquida Mezcla liquida Mezcla liquida Mezcla liquida Mezcla liquida  Mezcla liquida
C1000H:C1200H 31 Mezcla liquida  Mezcla liquida Mezcla liquida Cambio de fase Mezcla sélida  Mezcla sélida
C1000H:C1200H 2:1 Mezcla liquida Cambio de fase Mezcla sélida Mezcla sélida Mezcla sélida Mezcla sélida
C1000H:C1200H 1:1 Mezcla liquida Cambio de fase Mezcla sélida Mezcla sélida Mezcla sélida Mezcla sélida
C1000H:C1200H 1:2 Mezcla liquida Cambio de fase Mezcla soélida Mezcla soélida Mezcla sélida  Mezcla sélida
C1000H:C1400H 31 Mezcla liquida  Mezcla liquida Cambio de fase Mezcla sélida Mezcla sélida Mezcla sélida
C1000H:C1400H 2:1 Mezcla liquida  Mezcla liquida Cambio de fase Mezcla soélida Mezcla sélida  Mezcla sélida
C1200H:C1400H 2:1 Mezcla liquida Cambio de fase Mezcla sélida Mezcla sélida Mezcla sélida Mezcla sélida
C1200H:C1600H 2:1 Mezcla liquida  Cambio de fase Mezcla sélida Mezcla soélida Mezcla sélida  Mezcla sélida
C1200H:C1600H 1:2 Mezcla liquida Cambio de fase Mezcla soélida Mezcla soélida Mezcla sélida  Mezcla sélida

I:I Cambio de fase a estado solido

* Temperatura ambiente; Tamb<23°C.
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una solidificacion mas espaciada con respecto a las mismas combinaciones de
acidos en diferentes relaciones molares. En estos experimentos (que tardaron
un poco mas en solidificar) el &cido carboxilico en mayor proporcion fue el
C1000H, ademas de duplicar o triplicar la presencia de los acidos de mayor

longitud con los que se combiné.

De acuerdo con los resultados se determiné que el NADES a utilizar para las
extracciones liquido-liquido seria el CsOOH:C1000H 1:1. Esto debido a que la
permanencia del estado liquido a temperatura ambiente se fij6 como el principal
criterio de seleccion del NADES.

Adicionalmente, se recalentaron algunos experimentos para corroborar la
adecuada agitacion y tiempo de sintesis del NADES. Como resultado, los
NADES recalentados solidificaron de acuerdo con lo descrito en la tabla 17, por
lo que se comprobd que estos disolventes no permanecen en estado liquido a

temperatura ambiente.

Considerando todos los experimentos realizados, se deduce que un factor clave
en la formacion de los NADES es el numero de carbonos de los acidos
carboxilicos involucrados. Esto debido a que los experimentos con mayor
namero de carbonos solidificaron a temperatura ambiente, mientras que los de
menor numero de carbonos se mantuvieron liquidos o incluso presentaron

tiempos de solidificacibn mas prolongados

Lo anterior puede explicarse por fendmenos de repulsién estérica, debido a que
esta se incrementa al aumentar el nimero de carbonos de los compuestos
presentes y con ello la dificultad de la formacidén de puentes de hidrogeno entre
sus moléculas. Cuando la formacién de los puentes de hidrogeno se ve
interferida el NADES no termina de conformarse, por lo que es posible que la
mezcla solidifique, ya que mantiene las temperaturas de fusion de los reactivos

puros.

Otra posible razon para el cambio de estado de los experimentos (igualmente
relacionada con el nimero de carbonos) es la temperatura de fusion y su relacion
con la temperatura del punto eutéctico. Cuando se incrementa el nimero de

carbonos existe una tendencia al incremento de la temperatura de fusion, y si los
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reactivos de una mezcla eutéctica presentan altas temperaturas de fusion la
temperatura eutéctica tiende a estar en correspondencia con esas temperaturas
(figura 19).

o Tfus A2
Tfus B2

Tfus A

Tfus B1

Temperatura

Teutéctica 2

Teutéctica 1

A Composicion B

Figura 19. Variacion ilustrativa de la temperatura eutéctica en relacion con
la temperatura de fusion de los compuestos puros

Bajo esta perspectiva es posible que los experimentos con acidos carboxilicos
de mayor temperatura de fusién si hayan conformado un NADES, pero con una

temperatura del punto eutéctico mayor a la temperatura ambiente.

Estas explicaciones pueden confirmarse mediante estudios térmicos y estudios
de estabilidad, sin embargo, debido a que no corresponden a los alcances de
este proyecto se sugiere su desarrollo en estudios posteriores.
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Figura 20. Aspecto fisico de los diferentes NADES sintetizados. Descripcion de izquierda a derecha: a) Ci100O0H:C1,00H, 2:1,b)
C1200H:C1400H, 2:1, ¢) C1200H:C3600H, 2:1, d) C;000H:C1200H, 1:1, e) C1000H:C1200H, 1:2, f) C1200H:C1s00H, 1:2, q)
C1000H:C1400H, 2:1, h) C1000H:C1400H, 3:1, i) C1000H:C12,00H, 3:1, j) CsOOH:C1000H, 1:1. Esta fotografia muestra el estado fisico de
todos los NADES después de cumplirse 72 hrs desde la sintesis del tercer grupo de experimentos. El Gnico NADES en estado liquido

corresponde al inciso j.

6.2 Determinacion de los radios molares del NADES seleccionado
Posterior a la seleccion de CsOOH:C1000H, 1:1 como disolvente, se realizaron sintesis de este a diferentes relaciones molares.

Los resultados se muestran en la figura 21, y en la tabla 17.

Figura 21. Aspecto fisico del NADES C80OH:C1000H en diferentes relaciones molares. De izquierda a derecha relaciones molares 2:1, 1:2,

3:1y 1:3. Esta fotografia muestra el estado sélido de 1:3. El aspecto fisico de la relacién 1:1 se muestra en a los experimentos anteriores.
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Tabla 17. Monitoreo del cambio de fase para el NADES de CsOOH:C1,00H en diferentes relaciones molares

Combinacién
de acidos
carboxilicos

Relacién
molar

Experimentos
a70°C

Experimentos

a Tamb*

Experimentos a
Tamb, 30 min

después

Experimentos
a Tamb, 24

hrs después

Experimentos
a Tamb, 48

hrs después

Experimentos
a Tamb, 72 hrs

después

CsOOH:C1000H

3:1

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Mezcla liquida

CsOOH:C1000H

2:1

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Mezcla liquida

CsOO0H:C1000H

1:1

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Mezcla liquida

CsOOH:C1000H

1:2

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Mezcla liquida

CsOOH:C1000H

1:3

Mezcla liquida

Mezcla liquida

Cambio de fase

Mezcla sélida

Mezcla sélida

Mezcla sélida

I:I Cambio de fase a estado soélido

* Temperatura ambiente; Tamb<23°C.
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Como se observa en los resultados, para estos experimentos las relaciones
molares que no presentaron un cambio de fase son 3:1, 2:1, 1:2. Por este motivo
se determinaron como las relaciones molares a utilizar para las extracciones

liquido-liquido.

Referente al experimento con relaciéon molar 1:3, su cambio de estado también
puede explicarse por efectos de repulsion estérica. Para este disolvente el
C1000H es el compuesto en mayor proporcion, y en comparacion con el CsOOH
presenta dos atomos mas de carbono por cada molécula. Con estas condiciones,
es posible que la interaccion de todas las moléculas presentes genere un
impedimento estérico que interfiera en la formacion de los puentes de hidrégeno
del NADES.

Otra explicacion que se plantea para la solidificacion de este disolvente es la
presencia de una temperatura eutéctica mayor a la temperatura ambiente. Esto
debido a que el acido decanoico presenta una temperatura de fusion superior a

la temperatura ambiente y es el compuesto en mayor proporcion en el disolvente.

6.3 Modificaciones a la sintesis del NADES seleccionado

Inicialmente la sintesis de los disolventes eutécticos profundos naturales se
realizd en un vaso de precipitados. Sin embargo, debido a que durante los
experimentos anteriores se observo que el NADES de C1000H y CsOOH podia
obtenerse sin calentamiento (Unicamente con agitaciéon de la mezcla), se

utilizaron tubos de 50 mL de capacidad marca CRM Globe.

Este cambio fue posible debido a que el CsOOH presenta una temperatura de
fusibn menor a la temperatura ambiente, y su estado liquido permite la

solubilizacion del otro componente en estado solido (C1000H).
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6.4 Extracciones liquido-liquido
Para probar el desempefio de los NADES sintetizados se realizaron extracciones

de cuatro diferentes metales desde fases acuosas (Cu?*, Zn?*, Sr?* e In%").

Las variables en los experimentos fueron la relacion molar del NADES, la
presencia de algun ligante (trioctilamina o trihexilamina) y la concentracion de los
metales en disolucién. El estudio de estas variables se realizdé en diferentes

escenarios, como se describe a continuacion.

6.4.1 Variacion de la relacion molar
Los experimentos para el andlisis de la relacion molar se llevaron a cabo con
disoluciones de los metales de trabajo a una concentracién de 100 mM. Los

resultados se muestran en la gréfica 2.

Eficiencias de extraccion de metales a diferentes
relaciones molares
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HSr2+
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Eficiencia de extraccién (%)

Relacion molar NADES

Gréfica 2. Eficiencias de extraccion de Cu?*, Zn?*, Sr** e In®** con el NADES
CsOO0OH:C1000H a diferentes relaciones molares

De acuerdo con esta grafica, los experimentos con mayor porcentaje de
extraccion son los correspondientes al In3* con valores entre el 83% y 98%. Los
elementos restantes presentan porcentajes de extraccion con valores iguales o

menores al 18% en todos los casos.
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Para Cu?* el mayor porcentaje de extraccion es de 4% para la relacién molar 1:1,
mientras que para las relaciones 3:1 y 1:2 el comportamiento del NADES es
similar debido al 2% del error asociado a la técnica de analisis ICP-OES

(presente en todas las mediciones).

Para el Zn?*, el NADES presenta un comportamiento similar en las relaciones
molares 1:1 y 1:2, mientras que cuando la relacion molar cambia de 3:1 a 2:1 la

eficiencia de extracciéon aumenta en un factor de dos.

Referente al Sr?*, existen ligeras variaciones en los resultados obtenidos. Todos
los resultados se encuentran en un rango de 11% y 18%. Para las relaciones
molares 3:1y 2:1, el NADES presenta el mismo comportamiento, mientras que
todas las extracciones diferentes de 1:1 presentan una disminucién en los

porcentajes de extraccion.

Para las extracciones de In3* los porcentajes de extraccién aumentan con la
presencia de CsOOH en el NADES (relaciones molares 3:1 y 2:1) y disminuyen
con la presencia de C1000H (relacion molar 1:2).

De manera general, es posible determinar que la relacion molar no influye de
manera significativa para el Cu?*, dado que su extraccién es minima o nula. En
las extracciones de Zn?*, Sr?* e In®* si se observa una influencia de esta variable,
y los efectos que tiene en estos elementos pueden explicarse por el impedimento

estérico.

En estos experimentos las extracciones son favorecidas cuando se forman
estructuras que coordinan a los iones metalicos. Cuando existe impedimento
estérico, este puede impactar en la coordinacién de los iones metalicos,

dificultando asi la formacion de complejos que promueven su extraccion.

Los elementos en los que este impedimento puede estar presente son
principalmente Zn?* e In®". Esto puede explicar que la eficiencia de Zn?* se
dupligue para la relacion molar 2:1 en comparacion con la relacion molar 3:1, y
que para In®* este cambio en relacion molar resulta en la disminucién de las

eficiencias de extracciéon en la presencia de C1000H.
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6.4.2 Variacion de la relacion molar en presencia de un ligante

Los experimentos realizados para estudiar la influencia de la relacion molar en
presencia de un ligante se llevaron a cabo con disoluciones de los metales a una
concentracion de 100 mM. El ligante utilizado fue trioctilamina en una

concentracion de 200 mM. Los resultados se muestran en la gréafica 3.

Eficiencias de extraccion de metales a diferentes
relaciones molares con ligante
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Gréafica 3. Eficiencias de extraccion de Cu?*, Zn?*, Sr?* e In®** con el NADES
CsOO0H:C;100O0H a diferentes relaciones molares con TsA como ligante

Para estos experimentos se observa que el elemento con mayor porcentaje de
extraccion es el In® con valores iguales o mayores al 93%. Este resultado
comparado con el menor valor de los experimentos sin trioctilamina (85%)

muestra un incremento en las eficiencias de este elemento.

Para los elementos restantes los porcentajes de extraccion son iguales o
menores al 19%. Esta cifra (comparada con el 18% obtenido en los experimentos
sin trioctilamina) muestra que la presencia de un ligante no conduce a una mayor
extraccién, aunque, si influye en las eficiencias para cada relacién molar. Esta
influencia se observa en el incremento y disminucion de los porcentajes de

extraccion, como se describe en las graficas 4 a 7.
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Eficiencias de extraccion de Cu?* a diferentes
relaciones molares
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Gréfica 4. Comparacion de las eficiencias de extraccion de Cu?* con el NADES
CsOO0H:C;100O0H a diferentes relaciones molares en presencia y ausencia de TsA como
ligante

En la gréfica 4 se observa que el Cu?* presenta bajos niveles de extraccion para
todos los experimentos. La mayor eficiencia obtenida es de 4.7% y se presenta
en la relacién 2:1, sin embargo, con la presencia del ligante esta extraccion
disminuye. Esto demuestra que para este elemento la adicion de un ligante no

contribuye a aumentar la eficiencia de extraccion.

Eficiencias de extraccion de Zn?* a diferentes
relaciones molares
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Gréfica 5. Comparacion de las eficiencias de extraccion de Zn** con el NADES
CsOOH:C10O0H a diferentes relaciones molares en presencia y ausencia de
TsA como ligante

En la gréafica 5, se observa que para el Zn?* la adicién de un ligante tiene un

efecto negativo en las eficiencias de extraccion, ya que la presencia de
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trioctilamina afecta los porcentajes de extraccion, y los mayores resultados de
cada relacion molar se obtienen en ausencia del ligante, con excepcion de la
relacion 1:1. Para esta relacion molar el comportamiento del NADES en

presencia y ausencia de ligante esta dentro del error del analisis ICP-OES.

Eficiencias de extraccion de Sr2+ a diferentes

relaciones molares
100
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o B []
31 2:1 1:1 1:2
Relacion molar NADES

Sr2+ +
T8A

Eficiencia de extraccion (%)

Gréfica 6. Comparacion de las eficiencias de extraccion de Sr** con el NADES
CsOO0H:C10O0H a diferentes relaciones molares en presencia y ausencia de TsA como
ligante

Referente al Sr?*, en la grafica 6 se observa que el mayor porcentaje de
extraccion es de 19% y se obtiene en presencia de ligante para la relaciéon 3:1.
Para la relacion molar de 2:1 la presencia de ligante no tiene influencia
significativa. Esto debido a que la diferencia entre ambas extracciones se
encuentra dentro del error del 2%. De igual manera, para la relacion 1:2 la
presencia de ligante no influye de manera significativa por el motivo
anteriormente explicado. Referente a la relacién 1:1 se observa que la presencia

del ligante no contribuye a la extraccion.
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Eficiencias de extraccion de In3* a diferentes
relaciones molares

98.260 98.435 95.634 96.061
93.818 96.398 85.877 83.513

80 In3+

60 In3+ +
50 T8A

Eficiencia de extraccion (%)

31 2:1 1:1 1:2
Relacion molar NADES

Gréfica 7. Comparacion de las eficiencias de extraccion de In** con el NADES
CsOO0H:C;100O0H a diferentes relaciones molares en presencia y ausencia de TsA como
ligante

Para In3*, en la gréafica 7 se observa que con la presencia de trioctilamina existen
aumentos, disminuciones y comportamientos similares en los porcentajes de
extraccion respecto a los resultados de los experimentos sin ligante. Las
relaciones molares que presentan un aumento en las eficiencias de extraccion
son 1:1, y 1:2, con eficiencias entre 10% y 13% superiores a las obtenidas en
extracciones sin trioctilamina. La extraccion con eficiencias similares es la
relacion molar de 2:1 debido a que la diferencia de extraccibn es de
aproximadamente 2%, y esta se encuentra dentro del error de la técnica de
analisis ICP-OES. La relacion molar que muestra una disminucion de
aproximadamente el 5% respecto a la extraccion con trioctilamina es la relacién
molar 3:1

De manera general, cada uno de estos cuatro elementos presenta diferentes
interacciones con el ligante, por lo que no es posible identificar tendencias claras
de su comportamiento. Esto se observa principalmente para Sr?* e In3* donde la
presencia de un ligante disminuye, incrementa o no afecta las eficiencias de
extraccién sin ninguna relacién visible, mientras que para Zn2+ su tendencia
decreciente se rompe con la relaciéon 1:1, ya que en esa relacion molar la

eficiencia aumenta.

Una explicacion para estos resultados es que cuando se realiza la coordinacion

del ion con el ligante y con el disolvente es posible que los complejos formados
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se vean afectados por la existencia del impedimento estérico. Sin embargo, la
presencia o grado de afectacion por este impedimento dependera del acomodo
dimensional que presenten las moléculas.

6.4.3 Variacion de la concentraciéon de los metales en presencia de un
ligante

Los experimentos realizados para evaluar el efecto de la concentracion de los
metales en la fase acuosa se llevaron a cabo con el NADES CsOOH:C1000H en
una relacion molar de 1:1. La concentracion del ligante se mantuvo constante a

200mM vy los resultados de estos experimentos se encuentran en la grafica 8.

Eficiencias de extraccién de metales con el NADES 1:1 a
diferentes concentraciones y con ligante

100 99.600 08.391 95.634
S
S 80 mCu2+
‘O
§ 70 BZn2+
2 60 Sr2+
)
13.77
L 50 H[n3+
3 40 -3.31 15.995
o
% 30 11.116 7.027 1898
s 20
2 0. 566 )
T 10 7.887
0
-10

Concentracion del metal [mM]

Gréfica 8. Eficiencias de extraccion de Cu®, Zn?*, Sr** e In®** con el NADES
CsOO0OH:C100O0H 1:1 a diferentes concentraciones de los metales y con TgA como
ligante

Para estos experimentos se observa que el elemento con mayor eficiencia de
extraccion en todas las concentraciones es el In3*. Este elemento presenta
porcentajes de extraccion iguales o superiores al 95%, mientras que los
elementos restantes presentan eficiencias de extraccion en un rango de 0 y
15.9%.
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De acuerdo con la grafica 8, la concentracion si influye en las eficiencias de
extraccion, no obstante, cada elemento presenta variaciones especificas. Como
una primera aproximacion, estas variaciones pueden explicarse mediante los
equilibrios liquido-liquido de cada metal y la presencia del efecto de Van't Hoff —
LeChatelier. Para describir esto, a continuacion, se muestra una grafica para
cada metal ademés de la ecuacion de equilibrio liquido-liquido correspondiente
a su extraccion.

Eficiencias de extraccién de Cu?* con el NADES
1:1 a diferentes concentraciones y con ligante

10 0.566 7.887 1.898

-10 25 50 100
Concentracion de Cu?* [mM]

Eficiencia de extracciéon (%)
(o)
o

Gréfica 9. Eficiencias de extraccion de Cu®* con el NADES CsOOH:C1000H 1:1 a
diferentes concentraciones y con TsA como ligante

Para Cu?* se observa que al variar la concentracion las eficiencias obtenidas
fueron minimas o nulas. Dentro de estos resultados, la mayor eficiencia obtenida
es de 1.8% con la concentracién de 100 mM, mientras que la menor eficiencia
es negativa y se obtuvo con la concentracion de 50 mM. Este valor negativo se

interpreta como cero por una anomalia en el plasma del ICP-OES.

El equilibrio liquido-liquido presente para Cu?* se puede representar mediante la
ecuacion 2.

) CuM (o) +2N03)" (4 @ CU (org) + 2(NO3)™ (5,

Como se describe en esta ecuacion, la fase acuosa y la fase organica presentan
iones Cu?* y (NOz). La cantidad de iones en la primera fase es resultado de la
concentracion de la disolucion, mientras que la cantidad de iones de la segunda
depende de cuantos de estos se transfieren al realizarse la extraccion liquido-

liquido.
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En estos experimentos, cuando se varia la concentracion del metal, se
incrementa la cantidad de iones en la fase acuosa, y el efecto esperado es un
aumento de los porcentajes de extraccion debido al efecto de Van't Hoff —
LeChatelier. Sin embargo, debido a que con el cambio de concentracién de 25
mM a 100 mM el porcentaje de extraccion obtenido sigue siendo minimo o nulo,
y que no existe una tendencia en los resultados (por el decaimiento en la
eficiencia de extraccion para la concentracion de 50 mM) se observa que para el
Cu?* este efecto no esta presente.

Una explicacion para esto es que debido a que las eficiencias de extraccion de
Cu?* son minimas o nulas el efecto de Van't Hoff — LeChatelier no puede
contribuir al aumento de la eficiencia. Esto a razén de que este efecto necesita
gue la extraccion ocurra (es decir, que existan eficiencias de extraccion) ya que
los valores obtenidos son un reflejo de la existencia de interacciones entre el
metal y el NADES, y sin esta interaccion no es posible aumentar la eficiencia
mediante este efecto.

Eficiencias de extraccién de Zn?* con el NADES
1:1 a diferentes concentraciones y con ligante
100
90
80
70
60
50
40
30
20 11.116 15.995

7.027
10
0 ] I ]

25 50 100
Concentracion de Zn2* [mM]

Eficiencia de extraccion (%)

Grafica 10. Eficiencias de extraccion de Zn** con el NADES CsOOH:C1000H 1:1 a
diferentes concentraciones y con TgA como ligante

Referente a Zn?*, se observa que las eficiencias de extraccién se encuentran
dentro de un rango de 7 y 15%, y que el equilibrio liquido-liquido de este metal
es el correspondiente a la ecuacion 3.

2 - 2 -
3) Zn +(ac) + 2(NO03) (ac) © Zn +(07‘g) +2(N0s) (org)
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Como se observa en esta ecuacion, este elemento presenta la misma cantidad
de moléculas que la ecuacion 1 (una del metal y dos de (NO3) en cada fase), por

lo que, al realizar las extracciones existe un equilibrio similar al elemento anterior.

Concerniente a las extracciones, Zn?* presenta la misma tendencia que Cu?*
(una disminucion para la concentracién de 50 mM y un incremento para la
concentracion de 100 mM), sin embargo, a diferencia de este metal, las
extracciones de Zn?* si fueron posibles y muestran la existencia del efecto de
Van't Hoff — LeChatelier. Este efecto puede observarse en el aumento de la
eficiencia de extraccion al modificar la concentracion de 25 mM a 100 mM, y esto,
en concordancia con la explicacién anterior, muestra que, aunque el valor de las
eficiencias es bajo y representan interacciones de baja magnitud, son suficientes
para que la existencia del efecto de Van't Hoff — LeChatelier logre un ligero

aumento en las eficiencias de extraccion.

Eficiencias de extracciéon de Sr2* con el NADES
1:1 a diferentes concentraciones y con ligante
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Gréfica 11. Eficiencias de extraccion de Sr** con el NADES CsOOH:C1000H 1:1 a
diferentes concentraciones y con TsA como ligante

Para Sr?*, en la grafica 11 se puede observar que solamente existe una
extraccion, y esta ocurre cuando la concentracion del metal en disolucion es de
100 mM. Para las demas concentraciones las extracciones se interpretan como
cero. Esto debido a que las eficiencias de extraccion se encuentran dentro del

error del analisis ICP-OES o tienen valores negativos.
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El equilibrio liquido-liquido presente para este elemento es el correspondiente a
la ecuacion 4.

4) Sr2+(ac) + 2(N03)_(ac) < Sr2+(07‘g) + 2(N03)_(0Tg)

Como se observa, este elemento al igual que Cu?*y Zn?* es divalente, por lo cual
contiene dos moléculas de (NOs) por cada cation metalico. Sin embargo, a
diferencia de estos elementos, Sr?* sufre un incremento abrupto en las
extracciones al cambiar la concentracion de 25 mM a 100 mM o de 50 a 100 mM,
Este incremento que va de cero a 13.7% también indica la ligera presencia del
efecto de Van’'t Hoff — LeChatelier. Una explicacion para la existencia de este
efecto es que al aumentar la concentracién se fuerza la interaccion entre el

NADES y el metal y el efecto ya puede existir.

Eficiencias de extraccién de In3* con el NADES
1:1 a diferentes concentraciones y con ligante
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Gréfica 12. Eficiencias de extraccion de In®* con el NADES CgOOH:C1,00H 1:1 a
diferentes concentraciones y con TgA como ligante

Referente a In®*, es posible reconocer que, de todos los resultados, los de este
metal son los que presentan mayores diferencias. Una de estas diferencias
puede identificarse desde el estudio de su equilibrio liquido-liquido (expresado
en la ecuacion 5), donde se observa que, a comparaciéon de los demas metales,

el In3* es el Gnico elemento trivalente.

(B) Iy +3(NO3)™ () © N (org) + 3(NO3)™

(ac
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Adicionalmente, a diferencia de los demas metales, se observa que In3*
presentan valores con un minimo de 95.6% (que son los més altos de los cuatro
metales estudiados) y que el efecto de Van't Hoff — LeChatelier no esta presente.
Esto debido a que las eficiencias muestran la tendencia de que a mayor
concentracion existe una eficiencia ligeramente mas baja, la cual se puede
explicar por una saturacién del NADES.

6.4.4 Variacion de la concentraciéon para extracciones de In3+
Para el estudio de la extraccion de In® en mas en detalle se adiciond la
concentracion de 10mM y se realizaron las extracciones en ausencia de un

ligante. Los resultados obtenidos se muestran en la gréfica 13.

Eficiencias de extraccion de In3* con el NADES 1:1 a
diferentes concentraciones
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Gréfica 13. Eficiencias de extraccion de In®* con el NADES CsOOH:C1000H 1:1 a
diferentes concentraciones en ausencia de ligante

Para las extracciones de In®" en ausencia de ligante, se observa que los
porcentajes de extraccion son iguales o mayores a 78%. La mayor eficiencia se
obtuvo con la concentracion de 10 mM con un valor de 94%, mientras que la

menor eficiencia se obtuvo con la concentracion de 50 mM con un valor de 78%

Estos resultados, en comparacion con los obtenidos en presencia de ligante,

muestran una disminucion de aproximadamente un 20% en su magnitud y no
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presentan una tendencia de disminucion gradual para todos los experimentos.
Esto debido a que, al incrementarse la concentracién para 10 mM, 25 mM y 50
mM, las eficiencias disminuyen. Sin embargo, cuando la concentracion del metal
aumenta a 100 mM la eficiencia de extraccion presenta un incremento alrededor
del 7%.

En general, este comportamiento puede explicarse de la misma manera que las
extracciones en presencia con trioctilamina (por una saturacion del NADES), no
obstante, el incremento con la concentracion de 100 mM es una anomalia que

se sugiere estudiar en estudios posteriores, utilizando mayores concentraciones.

6.4.5 Variacion de ligantes para extracciones de In3+

Los experimentos realizados para evaluar el efecto de diferentes ligantes en el
In3* se llevaron a cabo con el NADES CsOOH:C1000H en una relacion molar de
1:1. La concentracién de este elemento fue de 50 mM, y los ligantes utilizados
fueron trihexilamina y trioctilamina en una concentracion de 200 mM. Los

resultados se muestran en la gréfica 14.

Eficiencias de extraccién de In3*
con el NADES 1:1 implementando diferentes ligantes
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Gréfica 14. Eficiencias de extraccion de In®** con el NADES CsOOH:C1000H 1:1 con
diferentes ligantes
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Para este elemento se observa que la menor eficiencia de extraccion se obtuvo
en el experimento sin ligante, con un valor de 78%, mientras que el maximo
porcentaje de extraccion fue de 98% y se obtuvo para ambos ligantes con una

diferencia menor al 1%.

Esta similitud puede explicarse mediante la estructura de ambas sustancias. La
trioctilamina y la trihexilamina se conforman de tres cadenas alifaticas. Estas
cadenas presentan una diferencia de dos carbonos en cada una, sin embargo,
la molécula presenta en ambos casos un grupo amino. La presencia de este
grupo funcional tanto en la trioctilamina como en la trihexilamina explica la
similitud en los porcentajes de extraccion obtenidos. Esto debido a que la
coordinacién del ion metalico se lleva a cabo mediante el par libre de electrones

de este grupo funcional.

Con base en lo anterior es que para In3* se observa que cuando el grupo
funcional de un ligante contribuye de la misma manera a la coordinacion y no
cambia, el In®* no presenta afinidad alguna hacia alguno de ellos. Ademas, ante
los resultados obtenidos también se deduce que el impedimento estérico de la
trioctilamina (ligeramente mayor al de trihexilamina por la longitud de sus

cadenas) no juega un papel considerable en la eficiencia de extraccion del In®*.
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7. Conclusiones

En este trabajo se llevo a cabo el disefio y desarrollo de diferentes disolventes
eutécticos profundos naturales (NADES) basados en &cidos carboxilicos para la
remocion de metales desde fases acuosas mediante extracciones liquido-liquido.

Los disolventes obtenidos que cumplen con el criterio de ser liquido a
temperatura ambiente son cuatro y son los NADES basados en CsOOH vy
C1000H en las relaciones molares 3:1, 2:1, 1:1 y 1:2. Adicionalmente, se
demostré que estos disolventes se pueden obtener sin calentamiento y con
agitacion, lo cual resulta no solamente en un ahorro de energia, sino también en

una simplificacién de su sintesis y los subsecuentes costos de produccion.

De los cuatro elementos de trabajo (Cu?*, Zn?*, Sr?* e In3*) se resume lo siguiente:
no fue posible realizar las extracciones de Cu?* con estos NADES, debido a sus
eficiencias de cero. Los metales Zn?* y Sr?* pueden ser extraidos con estos
disolventes, pero con una baja eficiencia. Para Zn?* la presencia de impedimento
estérico afecta su extraccidn, aunque esta también puede incrementarse
mediante el efecto de Van't Hoff — LeChatelier. Para las extracciones de Sr?* la
eficiencia no tiene una correlacién directa con el impedimento estérico. No
obstante, al igual que Zn?*, su extraccion también puede incrementarse por el
efecto Van’t Hoff — LeChatelier cuando se utilizan concentraciones mayores. En
el caso de In®*, este elemento si puede ser extraido con eficiencias de hasta 99.6%
mediante los NADES disefiados y sintetizados en este trabajo de investigacion.
Ademas, el impedimento estérico modifica las extracciones sin tendencia alguna
y este elemento presenta efectos de saturacion al modificar su concentracion en

la fase acuosa.

De manera general, se concluye que los NADES obtenidos tienen una gran
afinidad al In®*, y presentan eficiencias iguales o mayores al 78%, dependiendo
de las condiciones de extraccion. Los NADES con mejor desempeiio para la
extraccion de este metal son el CsOOH:C1000H 3:1 0 2:1. Esto debido a que sus
eficiencias de extraccién son de 98% y 96% respectivamente. No se sugiere el
uso de un ligante con estos disolventes debido a que con su adicién la eficiencia
obtenida para la relacion 3:1 disminuye a 93%, y aunque para la relacién molar

2:1 aumenta a 98%, desde una perspectiva economica-ambiental este
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incremento no compensa los costos asociados a trabajar con una sustancia no

biodegradable.

Los NADES disefiados en este trabajo de investigacion pueden ser utilizados
para la extraccion de In3* con altas eficiencias, no obstante, se sugieren estudios
adicionales para comprender con mayor detalle la extraccién de este metal y
para investigar su implementacion en aplicaciones industriales. Dentro de estos
estudios se sugiere una perspectiva econdmica debido a que parametros como
la relacion molar, la concentracion y el uso de ligante determinaran el punto de
eficiencia maximo, y en ocasiones este no concuerda con el punto de equilibrio

econdmico.
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