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RESUMEN

La mineria urbana es una creciente industria debido a la alta demanda de
dispositivos electronicos. Ademds, contribuye a la llamada economia circular. El
indio es un metal con una alta demanda y con reservas limitadas. De forma que se
deben de encontrar nuevas tecnologias de recuperacion desde desechos

electrénicos.

Los disolventes eutécticos naturales (NADES, por sus siglas en inglés), tienen el
potencial de reemplazar a los disolventes convencionales, los cuales generalmente

son flamables, volatiles y nocivos para la salud humana.

En este trabajo se desarrollaron exitosamente dos disolventes eutécticos (NADES);
mentol:acido octanoico y timol:acido octanoico. Se realizarén extracciones liquido-
liquido del catién In3*, con diferentes aniones (nitrato, cloruro y sulfato), los cuales

estan presentes en la serie Hofmeister.

Los NADES demuestran baja eficiencia para la extraccion de indio. Para promover
las extracciones se emplearon ligantes, con la lidocaina se logré una eficiencia de
99.9%.

Los iones de In®* pueden ser extraidos a través de dos mecanismos distintos: la
extraccion neutral y el intercambio i6nico. En ausencia de un ligante, se lleva a cabo
la extraccién a través del mecanismo de intercambio i6nico. La presencia del ligante

y en algunos casos su concentracion puede influir el mecanismo de extraccion.

El mecanismo de extraccion juega un papel importante en la presencia del efecto
Hofmeister. El efecto Hofmeister es causado por la presencia de aniones en el
NADES, los cuales provienen de las sales de indio y estan presentes en la serie

Hofmeister.

El uso del ligante de lidocaina muestra un comportamiento peculiar entre los dos
NADES utilizados. EI NADES timol: &cido octanoico permite la extraccion del indio

principalmente a través del mecanismo neutral. Sin embargo, el NADES mentol:

1



acido octanoico promueve la extraccion de indio a través del mecanismo de

intercambio idnico.

Cuando la extraccion se lleva a cabo a través del mecanismo de extraccién neutral
los aniones son transferidos simultaneamente al NADES. Al contrario, cuando el
indio es extraido mediante el mecanismo de intercambio iénico, los aniones no son
co-transferidos. Debido a que existe ausencia de los aniones de la serie Hofmeister
en el NADES, el efecto Hofmeister desaparece.

La posibilidad de controlar la presencia o ausencia del efecto Hofmeister a través
del tipo de NADES utilizado, es una herramienta de gran importancia para su
aplicacion en extracciones liquido-liquido de metales por ejemplo en la mineria
urbana. En varios casos el acido sulfarico es utilizado para disminuir los costos del
proceso. Sin embargo, la presencia del indio como sulfato de indio reduce la
eficiencia de extraccion, debido al efecto Hofmeister. En estos casos, la posibilidad
de suprimir el efecto Hofmeister contribuye a mantener altas eficiencias de

extraccion.

Cuando el indio esta presente como nitrato de indio, es una ventaja tener presente
el efecto Hofmeister. Este trabajo de investigacion demuestra por primera vez la
posibilidad de promover o suprimir la presencia del efecto Hofmeister. Esta
herramienta adicional en extracciones de metales desde fases acuosas permite una

mayor flexibilidad al disefio de procesos de extracciones liquido-liquido de metales.



1. ANTECEDENTES

En el presente capitulo se abordard una descripcion general sobre la economia
circular y su impacto en México. Asi como la problematica generada debido a los
REE’s y su casi nulo reciclaje en el pais. Se describira la importancia del reciclaje,
las leyes y normas implementadas en México para separacion de residuos y mejora
del medio ambiente. De igual manera se presentara la importancia del elemento
indio en los compuestos tecnoldgicos, la cual simultaneamente demuestra la

importancia su recuperacion.



1.1 ECONOMIA CIRCULAR

La economia circular es un nuevo modelo econémico en el que se busca maximizar
la utilidad de los materiales, mediante la cooperacion de las empresas, la ciudadania
y los politicos. Se intenta llevar a cabo cambios sociales, por parte de los
consumidores, y politicos para la mejora del consumo de productos, siendo mas

sustentable y eficiente.

Por parte de las empresas, se procura que se mejore el disefio, la produccion, la
venta y los servicios ofrecidos para evitar que los productos sean desechados
rapidamente. La economia circular intenta fomentar la sostenibilidad de los
productos, haciendo que estos sean duraderos, reciclables y adaptables, para asi

alargar su vida util*.

e
SEs

=== aman |
SEx [CETT
-

Extraer Fabricar Eliminar

Figura 1: Modelo de economia lineal.

Actualmente nos encontramos bajo el modelo de la economia lineal en el que solo
se toman los recursos naturales, se manufacturan productos y posteriormente son
desechados. Este modelo proviene de la época de la revolucién industrial, en donde,
se tenia la mentalidad de “extraer-fabricar-eliminar”, lo cual se puede observar en la

figura 1.

Este modelo comenzo a raiz de los contantes cambios tecnoldgicos, el cual genero
qgue, con el paso del tiempo, la poblacion adquiriera una cultura de consumo. Esta
cultura provoca que se comprara constantemente lo mas innovador del mercado y
desechando sus productos que aunque se encontraban en buen estado, ya estaban

desactualizados.?



El modelo de economia circular aspira a reducir una gran cantidad de deshechos y
aprovechar al maximo los recursos disponibles, sin la explotacion que se vive
actualmente. Por ello, este modelo se basa en las llamadas “3R” (reducir, reutilizar

y reciclar)?, y con base en los ciclos productivos.*

Existen dos ciclos productivos: los bilégicos y los tecnoldgicos. Los ciclos biologicos
son aquellos que tienen caracteristicas biodegradables y que, al terminar su ciclo

de vida, se reincorporan nuevamente a la naturaleza.

Los ciclos tecnolégicos generan una mayor probleméatica al medio ambiente debido
a que después de su vida util, son considerados como deshechos, terminando como
relleno sanitario. El reto hoy en dia es que estos productos sean reutilizables y
disefiados para ser ensamblados y desmontados una mayor cantidad de veces,

proporcionando un ahorro energético.>®

Fabricgcién
Nutrientes ' J Producto
- )
Desensamble ‘ Uso
Devolucion
Ciclo Bioldgico Ciclo Tecnolégico

Figura 2: Ciclos productivos.

La figura 2, describe los ciclos biolégicos y tecnoldgicos, los cuales presentan

basicamente las mismas etapas en su ciclo de vida. Ambos ciclos comienzan con
5



la fabricacion de un producto especifico, el cual después de llegar al fin de su vida
atil, este producto que se encuentra en el ciclo biolégico pasa a una degradacion
bioldgica y en el ciclo tecnoldgico este producto es llevado a un proceso de reciclaje.
Posteriormente se obtienen nutrientes biologicos y tecnoldgicos, para seguir

nuevamente con el ciclo, volviendo a la fabricacion de un producto.

La economia circular tiene sus inicios en la economia del rendimiento, el método
“cradle to cradle™, la ecologia industrial, el capitalismo natural y la economia azul.
Todos estos fueron teorias y métodos que apoyaron a la creacién de lo que se
conoce hoy en dia como la “Economia Circular”. La creacidén de este concepto se
atribuye a Ellen MacArthur, que aunque no creé como tal el concepto, si establecio

pautas que dieron origen a este término.8?

’,
&, \7
Materias primas

Reciclaje/

Tratamiento de fin Disefio
Desperdicio de vida
1 residual i |

i :

Produccién/
Reelaboracién

Recuperacion

Consumo
p /pl Reutilizacién Distribucion .
e ) Reparacion (= | I
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Figura 3: Modelo general de Economia Circular.

Asimismo, en la figura 3 se muestra el modelo de economia circular, la cual no solo
busca reducir la cantidad de deshechos generados, sino también, introducir etapas

previas a la generacion de residuos como: la concepcion, el disefio, la produccion,
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la distribucion y el consumo. Todas estas son parte clave para un desarrollo mas

sostenible ambientalmente.10

Los campos en los que se divide la economia circular son la extraccion,
transformacion, distribucion, consumo y recuperacion. Cada una de ellas son de

gran importancia por lo que se describirdn a continuaciéon en qué consisten.*!

Extraccién: Es la toma de recursos para la elaboracién de un producto. Por ello, es
importante siempre tener en cuenta a los procesos y materiales a utilizar para

reducir el impacto ambiental de los deshechos.!?

Transformacién: Es la mejora de las practicas ambientales para la elaboracion de

los productos mediante innovaciones tecnoldgicas sostenibles.

Distribucién: Asegurar una estabilidad de los productos y garantizar a los
consumidores que el producto llegue en las mejores condiciones, asi como, reducir

el impacto ambiental que provoca la distribucién de estos productos o servicios.

Consumo: Proponer que el usuario que utilice el producto, pueda reutilizarlo como
producto de segunda mano o en caso de dafarse pueda ser reparado. Por este
motivo, los huevos modelos de negocio deben ser enfocados en cada uno de estos
aspectos para extender la vida util del producto, introduciendo a los modelos de

negocio, la reparaciéon y mantenimiento.

Recuperacion: Recolectar los residuos que se dividen en dos secciones; los del ciclo
biolégico y los del ciclo tecnoldgico, reincorporandose nuevamente al proceso de

produccién.

1.2 TIPOS DE RESIDUOS

México es un pais que ha tenido un alto incremento poblacional en los Ultimos afios
llegando a ser una poblacion de mas de 120 millones de habitantes. Esto mismo ha
incrementado la cantidad de residuos solidos urbanos (RSU) ya que una persona

llega a producir hasta 1.5 kg de residuos sélidos en un solo dia.34



Existen 3 tipos de residuos: los residuos sélidos urbanos (RSU), los residuos de

manejo especial (RME) y los residuos peligrosos (RP), los cuales se muestran en la

figura 4.
®.
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Figura 4: Diagrama de tipos de residuos generados.

Los RSU son los residuos generados por los hogares, los cuales resultan de las
actividades domésticas. Ejemplos de este tipo de residuos provienen, por ejemplo;
de la comida o la limpieza. Los RME son aquellos que provienen del sector salud,
actividades agropecuarias, actividades de transporte, deshechos tecnoldgicos y

deshechos de construccion (por ejemplo, rocas).

El dltimo tipo de residuos son los RP, considerados de mayor afectacion a la salud
humana y al medio ambiente. Este tipo de residuos provienen de sustancias
quimicas y de sus envases de almacenamiento ya que estos son parte del
CRETIB.1®

En la actualidad el método mas comun de disposicion de residuos soélidos es el
basurero al aire libre. Este tipo de disposicion presenta muchos riesgos ambientales
y de la salud humana. Entre los riegos mas comunes se encuentran incendios,
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olores desagradables, contaminacion atmosférica, y la propagacion de roedores,
aves, cucarachas, entre otros animales. Estos, ponen en riesgo a la salud humana

debido a las transmisiones de enfermedades.

La situacion a futuro se ve mas preocupante, puesto que cada afio hay un
incremento poblacional mas grande, no solo a nivel nacional, sino también a nivel
mundial. Este incremento causa que el problema de los residuos sélidos sea de

mayor importancia para evitar la falta de recursos en afios venideros.®

Esto ha llevado a la sociedad a preocuparse mas por el medio ambiente, por lo que
se han creado leyes, normas y distintos organismos que se encargan de que se
cumpla con lo establecido, para la proteccién ambiental.

1.3 EL RECICLAJE EN MEXICO

El reciclaje se volvido una parte fundamental durante la revolucion industrial y es
considerada como “la época de oro del reciclaje”. Debido a la gran cantidad de
materia prima que se necesitaba para las distintas producciones de las industrias,
la manera en la que consumian los productos, y la falta de trabajo. Provoco que los
campesinos se vieran en la necesidad de recolectar de la basura los residuos que

eran Utiles a las empresas, para posteriormente revenderlos.16

Sin embargo, esta necesidad de reciclaje surgié con mayor fuerza hasta la mitad
del siglo XXI en donde se ve amenazada la vida humana debido a la gran cantidad

de residuos sélidos generados a lo largo de los afios. 1’

Esta actividad de reciclaje no solo conlleva a una mejora ambiental sino también a
una mejora desde el punto de vista economico. El reciclaje no solamente contribuye
a mitigar los escases de materias primas utilizadas en distintos procesos, sino
también disminuye la cantidad de basura generada y también puede involucrar un

ahorro energético en algunos casos. 181°

La Ciudad de México por ejemplo considera distintas normativas que fomentan la

cultura del reciclaje, entre ellas se encuentran:
9



1) Ley de residuos sélidos del distrito federal, la cual tienen como propadsito
regular la gestion integral de residuos sdlidos considerados como no
peligrosos.

2) Reglamento de la ley de residuos sdlidos del distrito federal, en la que se
maneja la gestion integral de residuos sélidos no peligrosos y servicio de
limpia.

3) Norma ambiental de separacion de residuos (NADF-024-AMBT-2013), en
donde se establece como principal objetivo la regulacion de las actividades
que generan una gran cantidad de residuos de relleno sanitario, asi como

fomentar el reciclaje de los RSU.Y’

Aparte de las normativas mencionadas, también se pueden encontrar otras que de
igual manera abarcan el tema del reciclaje en México, como la NMX-AA-61-1985.
Aungue ya es una norma antigua, fue de las que iniciaron en el proceso de la

recoleccién y separacion de la basura en México.*3

Igualmente se encuentran normas de la SEMARNAT como la NOM-052-
SEMARNAT-2005, en donde se establecen las caracteristicas, el procedimiento de
identificacion, clasificacion y los listados de los residuos peligrosos. Otra norma que
hace referencia al reciclaje y separacion de residuos es la NOM-161-SEMARNAT-
2011, la cual nombra los criterios para la clasificacion de residuos de manejo

especial y determinar cuales estan sujetos a un plan de manejo.?°

Actualmente se tiene la propuesta de la creacion de la Ley general de Economia
Circular, la cual forma parte del plan de desarrollo 2019-2024. El propésito de esta
Ley es que se encuentre un marco normativo a seguir para utilizar de manera eficaz

los recursos del pais. %21

Este tipo de normas apoyan a la separacion de residuos sélidos urbanos, en los que
se encuentran los residuos peligrosos (RP) y los residuos de manejo especial
(RME). Dentro de las categorias de los residuos de manejo especial (RME) se
encuentran desechos de ambiente clinico como lo son jeringas, agujas, etc.;
deshechos de rocas y de dispositivos electrénicos que son considerados como

RAEE.
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Los RAEE son los residuos de aparatos eléctricos y electrénicos; como por ejemplo
celulares, televisiones, audifonos, computadoras, pilas, etc. Estos son clasificados
como residuos de manejo especial, debido a que muchos tienen compuestos que

dafian la salud humana.®

Muchos de estos dispositivos contienen una variedad de metales que son de gran
valor econémico, asi como también, metales con poca abundancia en la tierra. La
baja disponibilidad de estos metales resulta en una gran necesidad de reciclaje de

estos materiales para reanudarlos nuevamente al ciclo tecnologico.

Se ha encontrado que se puede obtener grandes beneficios con el reciclaje de
materias provenientes de los aparatos electronicos que ya no son utilizados, lo que
puede resultar en una reduccidon en la demanda de sus materias primas, para la
produccion de nuevos productos.'® Una ventaja adicional al reciclaje es que se

requiere una menor importacion de estos metales.

1.4 EL ELEMENTO INDIO

El indio es un compuesto maleable, faciimente fundible y tiene caracteristicas
similares a las del aluminio y el galio.?? Fue descubierto en 1863 por Ferdinand
Reich y Heironymus Theodor Richter, y su nombre proviene de indigo que es el
color que lo caracteriza cuando arde en una flama siendo de un color azulado o

violeta.?3

Una particularidad del indio es que no se oxida a temperaturas criogénicas por lo
cual es considerado como un metal con naturaleza plastica. Su dureza es clasificada
como 1.2 en la escala de Mohr y este metal no es afectado por una gran variedad

de &cidos organicos, compuestos alcalinos o agua hirviendo. 2*

Algunas de las aplicaciones del indio son las aleaciones, que pueden ser utilizadas
en soldaduras, esto debido a que estas aleaciones presentan una mejor resistencia
a altas temperaturas y también son mejores para la reparacion de grietas o uniones

que las soldaduras convencionales.?®
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Sin embargo, el indio se ocupa principalmente para la elaboracion de pantallas LCD
que tienen las computadoras, pantallas de television y pantallas de teléfonos
moviles. Para la produccion de estas se utiliza el indio en forma de oxido In203, el

cual estd acompariado de 6xido de estafio Sn203.%6

El indio se obtiene como un subproducto de la extraccion de zinc, plomo, cobre y
estafio. Las reservas de este elemento son muy limitadas debido a que se encuentra
en muy poca cantidad en la corteza terrestre, siendo casi 0.05 ppm de este preciado
metal casi tan similar como la plata, por lo que es muy preciado debido a sus

aplicaciones en la electrénica. 2227

Entre los productores de indio se encuentran paises como Australia, China, Bolivia,
USA, Inglaterra, Francia, Alemania, Italia, Japén, entre otros. Muchos de estos
paises obtienen indio de forma indirecta, ya que principalmente extraen otros
elementos como el zinc, el plomo, el cobre, etc. pero como se ha mencionado el

indio en un subproducto de la extraccion de estos metales.??

Figura 5: Paises en los que se extrae indio alrededor del mundo.
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En la figura 5 se muestran los paises con mayor produccién de indio, el cual se
obtiene de forma indirecta con la extracciéon de metales como Cu, Zn, Al, Ga, Ge,
Pb, Sn, Cd, Co, Bi, Sby Ti.??

La figura 6 muestra una forma de obtencién de indio a partir de residuos que
contienen sulfuros, en esta figura se observa que se obtiene cobre, zinc e indio, que
por lo general se encuentran juntos en diferentes concentraciones. El indio al ser un

elemento raro se ha podido recuperar alrededor de 500 ppm.2®

El proceso consta de la molienda de los sulfuros, los cuales pasan por una
biolixiviacion en donde se elimina la materia organica que se encuentre en el

mineral.

Posteriormente se hace una separacion de los sélidos y liquidos; los sélidos pasan
a ser material para deshecho ya que no contiene elementos de interés. Por otra
parte, los liquidos que tienen metales disueltos se proceden a una separacién
liquido-liquido y extraccion por solvente en donde se separa el acido sulfurico, el

cual es recirculado para ser usado nuevamente en la biolixiviacion.
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Figura 6: Diagrama de extraccion de indio desde el mineral.

Finalmente, por medio de electrolisis se obtienen los metales de cobre, zinc e indio,
luego de ser separados del &cido sulfarico. También puede haber mineral que no
estd completamente en solucion acuosa, por lo que pasa nuevamente por la

lixiviacion, repitiendo el ciclo de recuperacion de los metales antes mencionados.
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1.5 IMPORTANCIA DEL RECICLAJE DE INDIO

El indio es uno de los elementos menos reutilizados al final de su vida util, debido a
que tiene un porcentaje menor al 1% de reciclaje?®, por lo que es de gran
importancia buscar la reutilizacion de este elemento que es de gran valor para la

elaboracion de variedad de compuestos electronicos.

Como se menciond anteriormente el indio es utilizado para la elaboracion de
pantallas LCD principalmente, asi como también para la elaboracion de paneles

solares y celulares.

En los equipos moviles se encuentran generalmente concentraciones altas de
variedad de metales, entre los que se encuentran principalmente; cobre, niquel, oro
y plata. Sin embargo, también se encuentran elementos de tierras raras (REE) como

galio, germanio, indio, tantalio, por mencionar algunos.*°

Este tipo de productos son muy utilizados y en el caso de las pantallas y celulares
el tiempo de vida de los productos es relativamente corto. Dado que son productos
que salen a la venta afio con afio, vuelven al indio un elemento mas requerido,

haciendo que se su reciclaje sea de mayor importancia.

Los RAEE son de gran importancia para la mineria urbana, la cual se enfoca en la
recuperacion de metales que son dificiles de obtener. A este tipo de metales de
dificil recoleccion se les conoce como materias primas criticas, o metales

criticos.31:32

Los metales criticos son considerados asi, debido a que se necesita procesar una
cantidad demasiado grande de mineral, para obtener muy poca cantidad del metal
gue se necesitaba obtener. Muchos de los metales criticos se caracterizan por ser
de alto valor econémico para la industria 33, por lo que se necesita priorizar su

recoleccion.

El indio es considerado una materia prima critica con gran importancia econémica,
por lo que se estan buscando rutas de reciclaje de este metal para solucionar su

critica situacion de suministro. Se ha encontrado que el indio se obtiene de forma
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secundaria del oxido de indio y estafio (ITO), el cual se utiliza como recubrimiento
de las pantallas LCD, por lo que se obtiene una cantidad pequefia de indio cuando

se recolecta de este material (ITO).343%

Como se menciond con anterioridad, el indio también puede ser encontrado en
teléfonos celulares®®, en los que se ha encontrado que la abundancia de este metal
con respecto a la masa total del celular es de aproximadamente 0.0006% en peso.3’
En comparacion con los procesos mineros convencionales, es mas factible y

econoémico de conseguir este metal mediante la mineria urbana.

El indio es uno de los elementos menos reciclado, dada su poca cantidad, asi como
la rentabilidad de la recuperacion con los tratamientos convencionales que se
utilizan en la industria metalargica. Por otro lado, la demanda de indio ha aumentado
considerablemente desde 1970, por lo que existe una preocupacion sobre su

suministro y disponibilidad a futuro.38

Una escasez de este material puede impactar al desarrollo de tecnologias verdes.
Debido a esto, es necesario el reciclaje de este elemento para nuevamente poder
ser utilizado para la creacibn de nuevos compuestos electronicos y evitar la
contaminacion por desechos de RAEEs continuando su ciclo de vida util a través

del modelo de economia circular.

16



2. MARCO TEORICO

En este capitulo se abordaran los temas referentes a las caracteristicas y
propiedades de los disolventes. Entre los que se explicaran son los disolventes
convencionales, los disolventes eutécticos y los disolventes eutécticos naturales.
Ademas, se explicaran los diferentes mecanismos de extraccion que presentan

estos disolventes. Finalmente se describe el efecto Hofmeister en este capitulo.
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2.1 DISOLVENTES CONVENCIONALES

Los disolventes organicos tradicionales, son también conocidos como Compuestos
Orgénicos Volatiles (COVs). Una gran parte de ellos suelen ser volatiles y por ende
estos también pueden ser altamente flamables. Estos compuestos tienen diversas
caracteristicas que los han llevado a lo largo de la historia como los compuestos

mas utilizados para la solubilizacion de compuestos.

Debido a esta caracteristica los COVs son utilizados en una gran variedad de
procesos industriales. Entre estos se encuentran: la sintesis de compuestos,
extracciones bifasicas, absorcién de gases, entre muchas otras aplicaciones que

poseen estos compuestos.

Los disolventes organicos convencionales se clasifican en: polares, apolares,
hidrofilicos, hidrofobicos, aromaticos y no arométicos. Cada una de estas
clasificaciones engloba una variedad de disolventes los cuales seran explicados en

detalle mas adelante.

2.1.1 CLASIFICACIONES DE DISOLVENTES CONVENCIONALES

2.1.1.1 Disolventes polares

Los disolventes polares son sustancias que tiene una nube electrénica asimétrica,
en donde las moléculas tienen una parte positiva y una negativa dentro de la misma

molécula.

Un ejemplo claro de estos disolventes es el agua, la cual presenta un dipolo
permanente, que le permite solubilizar gran variedad de compuestos. Esto puede
observarse mejor en la figura 7 en la que se puede describir mejor la formacion del

dipolo.
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Figura 7:Polaridad del agua.

Dentro de esta categoria se pueden encontrar 2 subcategorias mas en las que se
pueden dividir los disolventes polares, las cuales son: los aproticos y los proticos.
Los disolventes polares aproticos son aquellos que no poseen enlaces OH ni NH y

los disolventes polares préticos son lo que son contienen estos enlaces. *°

Algunos ejemplos de disolventes polares apréticos son; acetona, dimetilformamida
(DMF), acetonitrilo, dimetilsulfoxido, entre otros. Los disolventes polares proticos
como mencione anteriormente son compuestos con enlaces OH o NH como, por
ejemplo; agua, etanol, metanol y amoniaco. Las estructuras de varios disolventes

polares apréticos y préticos se muestran en la figura 8.

La polaridad de los disolventes es de importancia para la prediccién de la solubilidad
de otros compuestos que también generalmente deben de ser polares. Esta

prediccién es particularmente utilizada en el disefio de nuevos procesos.
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Figura 8: Ejemplos de disolventes polares aproticos y proticos.

2.1.1.2 Disolventes apolares

Los disolventes apolares son moléculas que tienen una densidad electronica
uniforme, por lo que estos disolventes carecen de polos. Generalmente, estas
moléculas son simétricas por lo que distribuyen mejor su densidad electronica.
Algunos ejemplos se pueden observar en la figura 9 en donde aparecen compuestos

como el ciclohexano, benceno y n-hexano.
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Figura 9: Ejemplos de disolventes apolares.

Todos los compuestos apolares no tienen polos permanentes pero sus enlaces si
pueden presentar polaridad, pero debido a que, al sumar los momentos dipolares
de los enlaces, estos pueden resultar en cero, las moléculas son consideradas

apolares.

Un claro ejemplo de esto es el tetracloruro de carbono que tiene una gran polaridad
por sus enlaces con el cloro. Sin embargo, al sumar los momentos dipolares de la
molécula en total esta da como resultado cero, por lo que el tetracloruro de carbono
es considerado apolar.

La polaridad de una molécula esta definida tanto por la polaridad de los enlaces
como por la geometria de la molécula. En moléculas en donde la geometria es
lineal, cuadrada plana u octaédrica en donde los sustituyentes pueden ser iguales
o diferentes, como se muestra en la figura 10, la molécula puede ser apolar o polar

segun el acomodo de sus sustituyentes.
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Figura 10: Momento dipolar de cis-1,2-dicloro etileno y trans-1,2-dicloro etileno.

En la figura 10 se pueden observar dos moléculas que constan de la misma formula
quimica C2H2Cl2. Sin embargo, la molécula cis del dicloro etileno es considerada
una molécula polar a pesar de tener la misma geometria que la molécula trans del
dicloro etileno. Esto se debe a que al sumar las fuerzas de los momentos dipolares
de la parte superior e inferir el resultante no es igual a cero, como lo es en la

molécula trans del dicloro etileno.4°

Como fue mencionado en la seccion anterior, la polaridad es utilizada como una
herramienta de prediccién para solubilidad de otros compuestos en este tipo de

disolventes.

2.1.1.3 Disolventes alifaticos

Los disolventes alifaticos son compuestos provenientes principalmente de
derivados de hidrocarburos, los cuales estan formados Unicamente de carbono e
hidrogeno. Dentro de esta misma categoria se encuentran dos tipos de disolventes

alifaticos; los compuestos alifaticos saturados y los no saturados.

Los disolventes alifaticos saturados también son conocidos como alcanos o
parafinas. Son conocidos como alifaticos saturados por la saturacién de hidrogenos.
Estos disolventes son quimicamente inertes y son utilizados generalmente para la

disolucién de caucho natural.
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Los disolventes alifaticos no saturados, tienen la caracteristica de poseer dobles y
triples ligaduras. Entre estos compuestos se encuentran los alquenos (olefinas) y
alquinos. Estos disolventes son quimicamente mas reactivos que los alifaticos
saturados. 4

Algunos ejemplos de estos disolventes se encuentran en la figura 11 entre los que
se encuentran compuestos insaturados y saturados. Entre los insaturados se
encuentran compuestos de cadena larga y compuestos aromaticos principalmente
benceno, tolueno y xileno que son de los mas usados de esta categoria. En los
compuestos saturados aparecen compuestos de cadena larga, asi como,

ramificados, y compuestos ciclicos como el ciclohexano y metilhaxano.

( N\ N\
Disolventes alifaticos saturados Disolventes alifaticos no saturados
n-pentano \
1-hexeno >
n-hexano Metilciclohexano
p-Xileno
3-etilpentano ciclohexano Benceno Tolueno
|\ J L J

Figura 11: Ejemplos de disolventes alifaticos saturados y no saturados.

2.1.1.4 Disolventes aromaticos

Los disolventes aromaticos son compuestos que poseen propiedades especiales,
debidas a que estos compuestos tienen su anillo intacto.*2.43 Se utilizan
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generalmente para disolver compuestos como aceites, grasas y ceras, debido a que
son compuestos que pueden tener una alta polaridad debido a los grupos
funcionales a los que pueden estar unidos, por lo que pueden tener la capacidad de

disolver compuestos como resinas naturales. 4

Los compuestos aromaticos se obtienen principalmente de la destilacion del
procesamiento del petréleo crudo. Muchos de estos suelen ser irritantes, y toxicos
para la salud humana, por lo que son utilizados con gran precaucién, debido a que
pueden producir lesiones pulmonares, vasculares e incluso algunas de estas
sustancias son cancerigenas.®® Sin embargo, algunos de estos compuestos

provienen de fuentes naturales.

Algunos ejemplos de compuestos aromaticos se presentan en la figura 12 en la que
se pueden observar compuestos como; el benceno principalmente, seguido de
tolueno, cumeno, vainillina, timol, naftaleno, fenol, benzaldehido, entre muchos

otros.
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Figura 12: Ejemplos de disolventes aromaticos.
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2.2 DISOLVENTES EUTECTICOS PROFUNDOS (DES)

Los disolventes eutécticos (Deep Eutectic Solvents, DES) son conocidos como
familia de los liquidos ionicos, estos se componen de mezclas de dos o mas
compuestos que tiene la capacidad de asociarse entre si mediante puentes de
hidrogeno. Los DES se caracterizan por tener un menor punto de fusion en

comparacion con los compuestos originales.

La mayoria de los disolventes eutécticos estan formados de una sal de amonio
cuaternario con un donador de enlace de hidrogeno (HBD) capaz de formar un
complejo con el anién del haluro. De esta forma se pueden obtener cuatro tipos de
disolventes eutécticos profundos.*®

2.2.1 DIFERENTES TIPOS DE DES

Los disolventes eutécticos son clasificados en 4 tipos diferentes, en donde estos se
constituyen principalmente de sales de haluro y diferentes donadores de enlace de
hidrogeno.#’

La férmula general de los DES se observa en la tabla 1, en donde Cat+ refiere al
catibn que pude ser utilizado, generalmente; amonio, fosfonio o sulfonio. La X-
representa a los aniones que acompafian al cation y que suelen ser acidos de Lewis.
La z simboliza la cantidad de moléculas que interactian, MCIx es una sal de haluro
en este caso es representado con x cantidad de iones cloro y la M representa al
metal que puede ser utilizado como los siguientes; Zn, Sn, Fe, Al, Ga, Cr, Cu, por
mencionar algunos. “y” es la cantidad de moléculas de agua que tiene la sal metalica
y RZ hace referencia a compuestos organicos con grupos funcionales como;

-COOH,-COHN2 y -OH. 484950
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TIPOS DE DES FORMULA GENERAL
I Cat*X~ zMCl,
I Cat*X~zMCL, - yH,0
Il Cat*X~zRZ
IV MCL, + RZ = MCL}_, * RZ + MCL},

Tabla 1: Férmula general de los tipos de disolventes eutécticos.

En la figura 13 se muestran ejemplos de los diferentes tipos de DES. Un ejemplo
del tipo 1 es cloruro de 1-butil,3-metilimidazolio con cloruro de aluminio en una
relacion molar 2:3 respectivamente. Este tipo de DES se caracteriza por ser
conformado de un haluro metalico y una sal de amonio cuaternario. Sin embargo, al
necesitar haluros metalicos anhidros suelen ser caros y téxicos en comparacion con

otros DES, por lo cual no son muy utilizados.5!

En el tipo 2 se encuentra el cloruro de colina con cloruro de cromo hexahidratado,
en una relacion molar de 1:2. Estos DES al estar formados de haluros metalicos
hidratados, obtienen la caracteristica de ser mas baratos de los DES de tipo 1y se

genera una mayor variedad de DES tipo 2 que se pueden llegar a formar. 5253

El ejemplo del tipo 3 es bromuro de metiltrifenilfosfonio con glicerol en una relacion
molar de 1:1.75, este tipo de disolvente eutéctico es el mas importante y prometedor
de los antes mencionados debido a que son de facil preparacion y tiene la
caracteristica de constituirse de una sal cuaternaria con compuestos donadores de
enlace de hidrogeno (HBD), lo que los hace tener potencial para ser mas
biodegradables que los anteriores.>* Una facil preparaciéon en escala laboratorio

generalmente conduce a una produccion mas economica del DES.

En cuanto al tipo 4, un ejemplo de este es el cloruro de zinc con urea en relacion
molar 2:7, estos se forman de la combinacion de un acido de Lewis o de Bronsted.
Antiguamente fueron considerados como liquidos idnicos pero su descripcion
cambio a DES 4855
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® ™\
T~N N + AICI;
\——/,//\\//%\\

TIPO | _
Cloruro de 1-butil,3-metilimidazolio Cloruro de aluminio
Relacion molar 2:3
|
N .
TIPO 1 S]
Cl
Cloruro de colina Cloruro de cromo hexahidratado
Relacion molar:1:2
©
Br OH
P® ¥ HO\)\/OH
TIPO Il ©/ \©
Bromuro de metiltrifenilfosfonio Glicerol
Relacion molar:1:1.75
O
ZnCl, + )L
H,N NH,
TIPO IV
Cloruro de zinc Urea

Relacion molar:2:7

Figura 13: Ejemplos de diferentes tipos de disolventes eutécticos.
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2.2.2 ACEPTORES Y DONADORES DE ENLACES DE HIDROGENO

Para la formacion de los disolventes eutécticos se utilizan aceptores y donadores
de enlace de hidrogeno (HBA y HBD, respectivamente). El énfasis actualmente es

el uso de compuestos biodegradables, de baja toxicidad y de bajo costo.>6:%7

Entre los compuestos utilizados como donadores de enlace de hidrogeno se
encuentran; alcoholes, aminas y acidos organicos. En los compuestos aceptores de
enlace de hidrogeno se encuentran sales que por lo general son de amonio o

fosfonio cuaternarios.

En la figura 14 se muestran algunos de los HBA y HBD que se han utilizado para la
formacion de distintos disolventes eutécticos, entre estos se encuentra el cloruro de
colina que es de los mas estudiados, la prolina, el cloruro de zinc y gran variedad
de donadores de enlace como el glicerol, la urea y distintos acidos organicos.
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HBA HBD
O OH o]
| B2 HO OH HN )LNH
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Glicerol Urea
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HO
Cloruro de colina Bromuro de
alil trifenilposfonio OH
H,N NH,
/\/\N/\/\ o}
@ Acido oxalico Tiourea
©
Br OH HO
O
Bromuro de tetra-n-butilamonio /\/\/\)J\ (0] (0]
OH
o | 0 Acido octanoico Acido succinico
® )k
| "o o)
Cloruro de acetilcolina o OH
OH Acido 2-fenilacético
0] OH
NH (o] o]
ZnCl,
Cloruro de Zinc Prolina "o OH on
Acido citrico
\ J \ J

Figura 14: Ejemplos de algunos aceptores de enlace de hidrogeno (HBA) y

donadores de enlace de hidrogeno (HBD).

Algunos de los HBD mas utilizados son basados en el glicerol que ha sido reportado
en la literatura como uno de los HBD con mejores propiedades®®, al igual que los
DES con base en cloruro de colina como HBA. Los DES basados en estos

compuestos también son de los mas estudiados. Recientemente se ha investigado
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su interaccion con &cido levulinico y azucares como donadores de enlace de

hidrogeno.59:60

Debido a que existe una gran variedad de aceptores y donadores de enlace de
hidrogeno se ha encontrado que hay potencial en los DES al ser compuestos que
dependen de los componentes que los conforman. Al tener los pares adecuados de
HBD y HBA se pueden obtener mezclas eutécticas para un uso especifico ya que
estos podrian ser selectivos. Ademas de poseer propiedades distintas segun los
HBD y HBA.%! Por las posibilidades de influir sus propiedades fisicoquimicas, los

DES son considerados como disolventes de disefo.

Cabe resaltar que al tener una buena mezcla de HBD y HBA los puntos de fusién
pueden encontrar a temperaturas considerables para su uso industrial como puede
ser por debajo de los 100°C. Ya que se ha encontrado que existe una relacion
directa entre el punto de fusion del DES, las caracteristicas presentes en los enlaces
de hidrogeno entre el donador y el aceptor del enlace y la simetria entre estos.5?

2.2.3 DIAGRAMA DE FASES

Como se menciond anteriormente los DES tienen un bajo punto de fusion, en
comparacion con los compuestos originales. Una mezcla eutéctica se puede definir
como la mezcla de compuestos puros para los cuales el punto eutéctico se

encuentra por debajo del punto de mezcla ideal. &
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En la figura 15 se puede observar el diagrama de fases que presenta un disolvente
eutéctico profundo, en donde se puede observar que al mezclar un compuesto A
con un compuesto B se tiene cuatro regiones de coexistencia, la de liquido, solido
y las 2 que representan la mezcla sélido-liquido. El punto eutéctico se encuentra en

la parte inferior en donde existe un equilibrio entre las 4 regiones.

Liquido A + Liquido B Punto de
L—" fusion ideal
Punto de
fusion A
Punto de
fusion B
[1+]
E ,
© - Liquido + Punto d
Liquido + . unto de
qg’. sélido A SolidoB | _—~ otéctico
g /

Solido A + Sélido B

Relacién molar B:A

Figura 15: Diagrama de fases general de un DES.

La disminucién de la temperatura se define como la diferencia entre el punto
eutéctico ideal y el punto de eutéctico real. Para una mejor comprension de la
disminucién de la temperatura de fusion de la mezcla eutéctica se tiene que hacer
un estudio de las diversas interacciones posibles en la mezcla (HBA-HBA, HBD-
HBD y HBA-HBD).54
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2.2.4 PROPIEDADES DE LOS DISOLVENTES EUTECTICOS

Las propiedades que presentan los DES, varian segun composicion, dado que son
considerados disolventes de disefio; estos pueden adquirir las propiedades mas
adecuadas para su uso, segun la relacion y los aceptores y donadores de enlace de

hidrogeno que se utilicen para su formacion.®

De forma general los DES poseen propiedades fisicoquimicas como un bajo punto
de fusion, una baja volatilidad, una baja presion de vapor y una alta estabilidad
térmica. Estas propiedades son caracteristicas de la mayoria de los DES, sin
embargo, el disefio de los DES puede influir ademas otras propiedades
fisicoquimicas como la densidad, temperatura de solidificacion, viscosidad,

conductividad iénica, toxicidad y biodegradabilidad.5®

A continuacién, se describen con mas profundidad cada una de estas

caracteristicas:
l. DENSIDAD

La densidad de un DES proviene de los componentes que se utilice para su
formacion, asi como, de la relacion molar en la se utilicen estos componentes ya
gue se ha demostrado que la densidad tiene una estrecha relacién con la proporcién
de sal y HBD.%” Aunque al parecer que la densidad solamente juega un papel para
determinar la fase organica y acuosa en extracciones liquido-liquido, también es

unos de los parametros que determina el tiempo de mezclado requerido.

Algunos ejemplos se muestran en la tabla 2 en donde se pueden observar las
densidades de variedad de DES encontrados en la literatura.#6:68.69.70.71,72,73
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Sal HBD Relacion molar Densidad (g/cm?)

AcChCI Urea 1:2 1.206
ChCl CF3CONH:2 1:2 1.342
ChCl Urea 1:2 1.25
ChCl Glicerol 1:1 1.16
ChCl Glicerol 1:2 1.18
ChCl Glicerol 1:3 1.20
EtNHsCI CF 3 CONH 2 1:1.5 1.273
EtNH3CI Act 1:1.5 1.041
EtNHsCI Urea 1:1.5 1.140
Eto(EtOH) Gly 1:2 1.17
Et>(EtOH) Gly 1:3 1.21
Et2(EtOH) Gly 1:4 1.22
Et2(EtOH) EG 1:2 1.10
Et2(EtOH) EG 1:3 1.10
Et>(EtOH) EG 1:4 1.10
ZnCl; Urea 1:3.5 1.65
ZnCl; Act 1:4 1.36
ZnCl; EG 1:4 1.45
ZnCl; Hexanodiol 1:3 1.38

Tabla 2: Densidad de disolventes eutécticos en diferentes relaciones molares.

. TEMPERATURA DE SOLIDIFICACION

La temperatura de solidificacion de un DES proviene directamente de los
compuestos que los conforman. Por lo general, esta propiedad oscila en una
temperatura menor a 150°C, pero reciben mayor interés los que tienen temperaturas
de solidificacibn menor a 50°C debido a que esta caracteristica abre una gama mas

amplia de aplicaciones.
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Su baja temperatura de solidificacion se debe a la deslocalizacién de las cargas que
se producen debido al enlace de hidrogeno. Sin embargo, existen otros factores que
pueden afectar también a la disminucién de la temperatura de solidificacion, como
la fortaleza de las interacciones entre los materiales ya que mientras mas fuertes

son las interacciones, menor sera la temperatura de solidificacion.

Otro factor por considerar es el tipo de materiales utilizados ya que estos pueden
variar segun el tipo de DES formado. Por ejemplo, los puntos de congelacion de los
DES tipo | se encuentran en aproximadamente 300°C y al mezclarse el punto de
congelacion disminuye a 100°C. En el caso de los DES tipo I, la disminucion es
mayor, esto debido a que la sal utilizada se encuentra hidratada lo que provoca que
el agua disminuya la energia de red del DES y este baje su punto de congelacion
mas que un DES tipo I.

Los DES tipo Ill, al utilizar como donantes de enlace de hidrégeno compuestos como
acidos carboxilicos que de igual manera que los anteriores presentan la
caracteristica de tener un punto de congelacibn mas bajo que sus compuestos
originales. Pero no existe en literatura algo que correlacione el porqué de la

depresion del punto de congelacion.

Algunos ejemplos de diferentes puntos de solidificacion se encuentran en la tabla 3

en donde se pueden observar varios tipos de DES y sus puntos de
Conge|aCién.74’54’59’72’68’75'76’77'70
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Sal MP (°C) HBD MP (°C) Relacion TS (°C)

molar
ChCl 302 EG -12.9 1:2 66
Urea 133 1:2 12
Gly 17.9 1:2 40
Xly 96 1:1 LTA
EtNHsCI 107-108 Urea 133 1:1.5 29
Metil urea 98-102 1:1.5 29
1-(trifluorometil)urea -10 1:1.5 20
Me(Ph)3  231-234 Gly 17 1:3 -5.55
EG -12.9 1:4 -49.35
Trietilenglicol -7 1:5.25 -12.69
2,2,2- 73-75 1:8 -69.29
trifluoroacetamida
Et2(EtOH) 136-139 Gly 17 1:2 -1.33
EG -12.9 1:2 -31
Trietilenglicol -7 1:2 -0.1

Tabla 3: Punto de congelacion de DES en diferentes relaciones molares.

. VISCOSIDAD

Los DES presentan una viscosidad generalmente elevada, con valores superiores
a los 100 cP a temperatura ambiente. Esta viscosidad elevada se debe a una
importante caracteristica que tienen los DES: la formacion de una red de puentes

de hidrogeno entre los compuestos que lo conforman.

La viscosidad elevada implica un aumento en la energia requerida para llevar a cabo
las extracciones liquido-liquido. Actualmente el consumo energético de los procesos

industriales es un aspecto importante desde un punto de vista medioambiental.
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Ademas, en algunos casos, el coeficiente de difusién disminuye cuando la
viscosidad de un disolvente aumenta. Este coeficiente de difusion juega un papel
importante en el tiempo requerido para realizar la extraccion de un compuesto o
metal desde otro disolvente hacia el agua. Por estas razones se busca que los DES
posean bajas viscosidades para evitar dichos problemas.

Algunos DES que se ha encontrado poseen viscosidades mas bajas que los DES
basado en ChCI con EG. Dado que una alta viscosidad puede presentar un
impedimento para su aplicacién en procesos, el enfoque en disefiar nuevos DES es

una baja viscosidad.

Particularmente en extracciones liquido-liquido, una viscosidad alta impacta el
proceso negativamente, debido a que impide el proceso de extraccion y el posible
reciclaje del DES posteriormente. En este aspecto, los DES presentan una ventaja

sobre los liquidos idnicos, los cuales suelen tener una viscosidad mas alta.

Las interacciones de puente de hidrogeno, las fuerzas de van der Waals y las
fuerzas electrostaticas también estan estrechamente relacionadas con la viscosidad
gue posee un DES. Algunos ejemplos de viscosidad encontrados en la literatura se

encuentran en la tabla 4 en donde se observan diferentes DES y sus
viscosidades.71'72'74'70'69*78'79*80'81
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Sal HBD Relacion Temperatura Viscosidad

molar (°C) (mPa s)

25 750

40 169

Urea 1:2 30 152

30 449

30 527

1:2 20 36

1.2 25 37

EG 1:2 25 41

ChCl 1:3 20 19

1.4 20 19

1.2 20 376

1.2 25 259

Gly 1:2 30 190

1:3 20 450

1:4 20 503

1,4- 1.3 20 140

butanediol 1 1:4 20 88

EfNH-CI CF3sCONH:2 20 256

Act 1.1.5 64

Urea 128

Bromuro de EG 1:3 58.2
tetrapropilamonio Trietilenglicol 30 71.9
Gly 467.2

EG 77

Bromuro de 1,3- 135

tetrabutilamonio  propanediol b3 30
1,5-
propanediol 183

Tabla 4:Viscosidades de algunos disolventes eutécticos.
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IV. TOXICIDAD Y BIODEGRADABILIDAD

Los DES son considerados como compuestos amigables con el medio ambiente
debido a que estos se componen generalmente de acidos carboxilicos y sales, lo
que les permite una mejor biodegradabilidad y menor toxicidad para el medio

ambiente.

Por otro lado, no todos los disolventes eutécticos cumplen con esta caracteristica
como lo son los compuestos con base en amonio y fosfonio ya que se ha
demostrado que estos pueden afectar a la vida marina, asi como la de algunas

bacterias.8?

En algunos procesos industriales la biodegradabilidad de ciertos DES puede ser
interpretado como una desventaja, debido a que el DES lentamente se
descompone. Sin embargo, en la gran mayoria de los procesos, particularmente

tomando en cuenta el medio ambiente, un DES biodegradable si es deseado.

Por estos motivos se estan desarrollando nuevos disolventes eutécticos que tengan
mayor biodegradabilidad y menor toxicidad para el medio ambiente y de igual

manera tengan las mismas propiedades que los DES convencionales.
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2.3 NADES

El concepto de los NADES fue introducido por primera vez en 2011 por Choi, et al.
Ellos suponian que existia una tercera solucién ademas del agua y los liquidos que
se encontraban en los organismos vivos. Su grupo de investigacion crey6 que este
liquido ayudaba a los organismo en condiciones extremas en donde habia sequia

fungiendo como el agua y los liquidos cuando habia carencia de estos 83

La gran diferencia entre los DES y los NADES es que un NADES es conformado de
compuestos que estan presentes en la naturaleza. Este aspecto disminuye el

impacto (negativo) en el medio ambiente.

Aparte de un impacto menor en el medio ambiente, los NADES también pueden ser
mas economicos. Varios compuestos en que son conformados tienen una
abundancia en la naturaleza. Ademas, varios NADES tienen propiedades
fisicoquimicas favorables, particularmente para procesos de extraccion liquido-

liquido.

Los compuestos mas usados para la formacion de NADES son: &cidos organicos,
aminoacidos, azucares, alcoholes, etc. Algunos ejemplos se pueden observar en la
figura 16 en donde se muestran compuestos como el limoneno, mentol, &cido
malico, acido lactico, el cloruro de colina que se sigue considerando como

compuesto base para algunos NADES, entre otros.848586
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Figura 16: Ejemplos de compuestos HBA y HBD que se pueden utilizar para la
formacién de NADES.

Con estos mismos compuestos se han observado en la literatura variedad de

NADES, los cuales se exponen en la tabla 5. 8387.88
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HBD
Acido citrico
Acido malico
Acido maleico

Acido citrico

Acido malico

Acido octanoico
Acido decanoico
Acido dodecanoico
Acido octanoico
Acido dodecanoico
Acido malico
Sacarosa
Acido lactico
Acido lactico
1,2-propaniediol

L-prolina

HBA

Cloruro de colina

Prolina
Glucosa
Fructosa

Sacarosa
Mentol
Mentol

Acido octanoico
Timol
Timol
Prolina
Cloruro de colina
Fructosa
Glucosa
Cloruro de colina

Glicerol

Relacion molar
1:2,1:3
1:1,1:2,1:3
1:1,1:2,1:3
1:1,1:2,1:3
11
11
11
11
11
1:3
11
11
11
4:1
5:1
5:1
11
2:5

Tabla 5: Ejemplos de NADES sintetizados encontrados en la literatura.

candidatos para reemplazar disolventes convencionales.
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Una caracteristica muy especial es que los NADES pueden ser hidrofébicos y
biodegradables de forma simultanea. Los disolventes convencionales hidrofobicos
son toxicos y no biodegradables, dado que para extracciones liquido-liquido desde

fases acuosas se requiere un disolvente hidrofébico, los NADES son excelentes



También se considera que los NADES son compuestos econdmicos, esto en
comparacion con los disolventes eutécticos convencionales debido a que los
compuestos de los que se conforman los NADES se encuentran en mayor
proporcion en el medio ambiente lo que ayuda a disminuir costos, de igual manera

que su preparacion es mas econémica en comparacion con los liquidos iénicos.

La gran mayoria de los NADES no son mas econdmicos de disolventes
convencionales, como por ejemplo tolueno o queroseno. Sin embargo, su baja
volatilidad y flamabilidad aseguran un proceso mas seguro, por lo cual se requiere

una menor inversion, por ejemplo, en contactos anti chispas.
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2.4 EFECTO HOFMEISTER

El efecto Hofmeister fue descubierto por el quimico aleman Franz Hofmeister en
1888, cuando realiz6 un experimento utilizando diferentes sales inorganicas para la
observacion de la precipitacion de una proteina de la clara de huevo la cual es

conocida como ovoalbimina.®®

Con base en sus experimentos se logro definir un listado de aniones y cationes que
tenian la capacidad de reducir o potenciar la precipitacion de la ovoalbimina. A este
listado se le dio el nombre de Serie de Hofmeister %° (figura 17). Los iones de la

serie estan clasificados por dos categorias, los cosmotropicos y los caotropicos.

Los iones cosmotropicos tienen la capacidad de formar fuertes enlaces con el agua
los cuales se pueden considerar como superiores a las interacciones agua-agua,
por lo que son conocidos como “structure-maker”. Por otro lado, los caotropicos son
iones gue tienen la capacidad de formar enlaces débiles con el agua, los cuales
pueden ser incluso mas débiles que las interacciones agua-agua, por lo que estos

son llamados como “structure-breaker”.9!

ANIONES

Citrato?™ > S04~ > PO,H?>™ > F~ > CH,C00~ > Cl” >Br~ >1 > NO;5

Cosmotropico

Caotropico

NH} > Cs* > Rb* > K* > Nat > Ca?* > Mg?*

CATIONES

Figura 17: Serie de Hofmeister de aniones y cationes segun su caracter
cosmotropico y caotrépico.
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Los iones mostrados en figura 17 pertenecen a la llamada serie liotropica. En las
tltimas décadas la serie Hofmeister ha sido ampliada en donde se agregaron iones
de mayor tamafio que igualmente tienen una capacidad caotropica y cosmotropica.
Sin embargo, estas nuevas adiciones no juegan un papel en los DES utilizados en

este trabajo de investigacion.

Una tendencia de la serie Hofmeister para los cationes es su radio idnico. Como se
puede observar de la figura 17, el catibn mas caotropico tiene el radio idnico mas
pequefio. Este radio idnico incrementa con el caracter cosmotrépico, con excepcion
de Ca?*. La comunidad cientifica todavia no tiene una explicacion definitiva entre el
caracter caotropico o cosmotrépico de los cationes y el radio i6nico. Sin embargo,

la tendencia es clara.

La teoria de Pearson tiene varias similitudes con el efecto Hofmeister. Esta teoria
describe el caracter duro o blando de &cidos y bases. Los acidos y bases duros no
son polarizables, mientras los blandos si son polarizables. Como en la serie
Hofmeister, la teoria de Pearson también categoriza iones y moléculas segun su
polarizabilidad. Estas categorias de polarizabilidad en su gran mayoria traslapan

con las de los iones segun su caracter cosmotrépico o caotropico.

No se profundiza en la teoria de Pearson, debido a que no se encuentra dentro de
la rama de este trabajo de investigacion. Sin embargo, se recomienda una

comparacién de estos fenébmenos para trabajos futuros.

Las posiciones de los iones de la serie Hofmeister es relativa debido a que esta
depende de la propiedad que se esté analizando, también es importante mencionar
que las interacciones con el agua es de suma importancia para este efecto, debido
a que la serie resulta de las interacciones ion-agua, agua-agua, agua-superficie,

ion-superficie y superficie-superficie.®?

Actualmente se ha encontrado que la serie de Hofmeister puede ser observada en
distintas propiedades de fases acuosas, como lo son: tensién superficial,
conductividad, pH, viscosidad, solubilidad de sales, coeficientes de actividad,

concentracion micelar critica (CMC), entre otras. %2
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El efecto Hofmeister no solamente se encuentra en el &rea de la investigacion de
las proteinas, también se le puede encontrar en la extraccion de metales desde
fases acuosas. En la ultima década en particular, el uso del efecto Hofmeister en

extracciones de metales ha recibido mas atencién de la comunidad cientifica.

2.5 MECANISMOS DE EXTRACCION

Los DES, NADES vy liquidos i6nicos por su naturaleza permiten la extraccion de
metales desde fases acuosas mediante dos mecanismos distintos. El primer
mecanismo consiste en la extraccion neutral y el segundo en la extraccion por
intercambio i6nico. Este ultimo mecanismo es exclusivo a los DES, NADES vy
liquidos i6nicos. Estos mecanismos pueden presentarse de manera aislada o

combinada.

Los mecanismos de extraccion estan basados en el principio de electroneutralidad,
en donde se establece que las cargas netas de las especies que participan en la
extraccion sean iguales, por lo que la carga neta de ambas fases debe ser neutra,

antes y después la extraccion.

2.5.1 EXTRACCION NEUTRAL

Para que la extraccion neutral se lleve a cabo, los cationes y aniones deben de ser
extraidos simultdneamente.®3%* Este mecanismo es de lo mas comun en

extracciones de metales mediante disolventes convencionales.
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Figura 18: Mecanismo de extraccion neutral de sales metélicas con DES.

Una gran cantidad de los NADES son basados en compuestos biodegradables y
acidos carboxilicos. En la figura 18 se puede observar un esquema de la extraccion
simultanea del cation y anién de la sal, como ejemplo de un NADES comun. En la
extraccion a través de este mecanismo tanto el catibn como el anion son

transferidos a la fase del disolvente eutéctico natural.

Este tipo de mecanismo también puede ser descrito mediante la ecuacion 1.

Xac + Mg+ HAprg + Borg = Xorg + Mg + HAprg + Borg Ecuacion 1

En donde la X representa al anion de la sal metalica, la M representa al ion metélico,
HA hace referencia al acido carboxilico que conforma al NADES y la B es un

compuesto organico biodegradable.
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De esta forma cuando se realiza la extraccion, la sal es transferida hacia la fase

organica del disolvente eutéctico natural siguiendo el principio de electroneutralidad.

2.5.2 INTERCAMBIO IONICO

El mecanismo de intercambio i6nico es exclusivo a los DES y NADES. Este
mecanismo implica que el cation y el anidon no son extraidos simultaneamente al
NADES. Si la carga del ion metalico se traslada hacia la fase organica del NADES,
una carga de la misma magnitud proveniente del NADES debe ser desplazado hacia

la fase acuosa.

Como se menciono6 anteriormente, este intercambio se basa en el principio de la
electroneutralidad debido a que no se pueden generar cargas en las distintas fases.
El intercambio iénico es un mecanismo indeseable debido a que produce una
degradacion del NADES a medida que se extrae el cation metélico o el anién desde

la fase acuosa.

En la figura 19 se puede observar el mecanismo de intercambio iénico. En este
esquema se muestra un sistema bifasico compuesto por un NADES y una fase
acuosa en la cual se encuentra una sal metalica. Al llevarse a cabo la extraccion de
los cationes se genera una desprotonacion del acido carboxilico, la cual se genera

para balancear las cargas que se forman en el intercambio de cationes metélicos.
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Figura 19: Mecanismo de intercambio i6nico de sales metélicas en DES.

Xac + M;c + HAorg + Borg - Xac + H(-II-C + Mc-)l-rg + Ao_rg + Borg

la fase acuosa, proveniente del acido carboxilico.

y/o aniones de los que estan conformados.
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De igual manera en la ecuacion 2 se muestra como por cada catién metalico que se

extrae a la fase del disolvente eutéctico, se transfiere simultdneamente un protén a

En esta ecuacion X representa el anién de la sal metélica, M el cation metalico, B el

compuesto organico biodegradable y HA es el acido carboxilico.

Ecuacion 2

Este mecanismo es bastante conocido principalmente en los liquidos iénicos, que
es donde se genera mas este mecanismo debido a que la gran mayoria de los

liquidos i6nicos son préticos y tiene la facilidad de transferir alguno de sus cationes



El mecanismo de intercambio i6nico en liquidos iénicos puede transferir el catidon o
anion del liquido i6nico completo a la fase acuosa por su ionicidad. Sin embargo, en
los sistemas de NADES, la transferencia de un protdon es energéticamente
favorable. Los compuestos en que se conforma el NADES son hidrofébicos y

generalmente no idnico.

Sin embargo, este tipo de mecanismo alun se encuentra en desarrollo para
disolventes eutécticos, particularmente los NADES. Por otro lado, este mecanismo
puede ocurrir especialmente para los disolventes eutécticos naturales basados en

acidos carboxilicos, cuyos pKa facilita la separacion del ion H*.
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3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 HIPOTESIS

La extraccion de iones indio puede ser realizada a partir de disolventes
eutécticos provenientes de fuentes naturales, de tal forma que sobre estas
extracciones pueda verse reflejado el efecto Hofmeister para mejorar la

extraccion de dicho metal.

3.2 OBJETIVO GENERAL

v' Sintetizar y desarrollar disolventes eutécticos naturales mediante el uso de
aceptores y donadores de puentes de hidrogeno que sean biodegradables

para su uso en la extraccion de indio desde fases acuosas.

3.3 OBJETIVOS PARTICULARES

v' Desarrollar disolventes eutécticos con base en aceptores y donadores de
enlace de hidrogeno que sean hidrofobicos y biodegradables.
v" Utilizar los NADES sintetizados para extracciones liquido-liquido.

<\

Realizar extracciones de indio mediante el uso de NADES.
v' Cambiar el anién de las sales de indio para evaluar el efecto Hofmeister en

las extracciones de dicho metal.
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4. METODOLOGIA

En el presente capitulo se describe el método de preparacion de los diferentes
NADES sintetizados, asi como la forma de preparacion de las soluciones de indio
con base en nitrato de indio, cloruro de indio y sulfato de indio. La ultima parte de
esta seccion consiste en el procedimiento de las extracciones que se llevaron a

cabo entre las soluciones de indio y el NADES.
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4.1 REACTIVOS

Los siguientes reactivos fueron utilizados sin purificacion adicional; timol (298.5%)
(Sigma Aldrich), mentol (298.0%) (Sigma Aldrich), trihexilamina (96%) (Sigma
Aldrich), acido octanoico (298%) (Sigma Aldrich), nitrato de indio (99.99%) (Sigma
Aldrich), cloruro de indio (98%) (Sigma Aldrich), sulfato de indio (298.0%) (Sigma
Aldrich) y lidocaina (Sigma Aldrich).

Agua ultrapura (18.2 MQ cm) fue obtenida del laboratorio 314 del conjunto E en el

Departamento de Alimentos y Biotecnologia de la Facultad de Quimica.

4.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia se dividié en 3 etapas, las cuales son descritas con mas detalle en
los apartados siguientes. Las etapas constan de la sintesis de los disolventes
eutécticos naturales y la preparacién de las soluciones metalicas, los procesos de
extraccion de indio, y finalmente el analisis de las muestras con las técnicas de ICP
y IC.

En la figura 20 se puede observar un esquema que describe de manera general la
metodologia experimental que se llevo a cabo en este trabajo de tesis.
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Figura 20: Diagrama general de metodologia experimental.

4.3 PREPARACION DE MATERIAS PRIMAS

Los disolventes eutécticos naturales con base en mentol y acido octanoico se
prepararon en tubos tipo Falcon de 50 mL. EI mentol fue calentado en un horno
(marca Binder) hasta 60°C para obtener un liquido. Posteriormente el mentol y 4cido
octanoico fue mezclado con una relacion molar de 1:1 utilizando un vortex (Scientific
Industries Genie Il) por 20 minutos. La mezcla se dejé en reposo por un minimo de

60 minutos. La formacion del NADES fue confirmado utilizando analisis por infrarrojo

(IR).
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La preparacion de los NADES con base en mentol y acido octanoico con un ligante
sigui6 el mismo procedimiento. Posterior al reposo, se adicion6 un ligante

(trihexilamina o lidocaina) en una concentracion de 100 mM, 200 mM o 400 mM.

La preparacion de los NADES con base en timol y acido octanoico siguié un
procedimiento ligeramente diferente. El timol y acido octanoico fueron adicionados
a un tubo tipo Falcon de 50 mL en la relacion molar de 1:1. Posteriormente, se
calento la mezcla utilizando un horno (marca Binder) a 40°C por 20 minutos para
asegurar la formacion del NADES. Subsecuentemente, la mezcla fue agitada
mediante un vortex (Scientific Industries Genie Il) durante 20 minutos. La mezcla se
dej6 en reposo por un minimo de 30 minutos. La formacion del NADES fue

confirmado utilizando analisis por infrarrojo (IR).

Las soluciones de In2SO4, InCls, In(NO3s)3 fueron preparadas en tubos tipo Falcon
de 50 mL en concentraciones de 10 mM, 25 mM y 50 mM con agua ultrapura (18.2
MQ-cm).

4.4 EXTRACCIONES DE INDIO

A un tubo de centrifuga (marca Falcon) se adicion6 2 gramos de NADES y 2 gramos
de la solucion de nitrato de indio, cloruro de indio o sulfato de indio. La mezcla fue
puesta en agitacion constante por 20 minutos en un Vortex (Scientific Industries
Genie Il). Subsecuentemente, la muestra se dejoé en reposo por un tiempo de 15
minutos para la separacion de fases de forma natural. Posteriormente, la mezcla fue
centrifugada en una centrifuga (marca OHAUS) a 4500 rpm por un tiempo de 5
minutos para mejorar la separacion de las fases. Posteriormente, las fases fueron

separadas utilizando agujas y jeringas desechables.

El analisis de los cationes fue realizado por plasma acoplamiento inducido (ICP) en
un equipo Perkin Elmer 8300 DV. El anélisis de los aniones se llevo a cabo mediante
cromatografia de iones (IC) de la marca Waters.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados de los experimentos que se llevaron a
cabo en este trabajo de investigacion. Inicialmente se encuentra el andlisis de los
IR de los NADES sintetizados. Posteriormente se muestra el andlisis de las
extracciones de los NADES mentol:acido octanoico y timol:acido octanoico. Se
incluye la adicion de ligantes al sistema y como estos influyen en los mecanismos

de extraccion y el efecto Hofmeister.
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5.1 IR DE NADES

Se obtuvieron dos NADES diferentes, conformados por: mentol:acido octanoico y
timol:acido octanoico en la relacion molar 1:1. La formacion de estos disolventes se
determind mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojo (IR). Esta
determinacion se realiz6 mediante la comparacion de las bandas caracteristicas de
los compuestos aislados (mentol, timol, acido octanoico). La aparicion de las
mismas bandas caracteristicas de los compuestos significaria la presencia de los
mismos grupos funcionales, mientras que la aparicion y desaparicion de bandas
nuevas significarian interacciones nuevas. En la figura 21, figura 22 y figura 23 se

encuentran los espectros de IR de los compuestos mentol, timol y &cido octanoico

respectivamente.
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Figura 21: Espectro de infrarrojo de mentol.
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En la figura 24 se observa el espectro IR del NADES de mentol: 4cido octanoico
1:1. En el espectro aparece una banda en el nimero de onda de 3365.85 cm™ con
una transmitancia de 63%. Sin embargo, en las materias primas no se presenta esta

banda.

También se encuentra que existen algunas bandas en el nUmero de onda de
2724.36 y 2651.13 cm™ con una transmitancia de 75%, las cuales son similares a
la del mentol que se encuentra en 2722 cm™ y a la del acido octanoico que se
encuentra en 2673 cm. Sin embargo, la transmitancia cambia entre el NADES y

las materias primas.
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Figura 24: Espectro de infrarrojo del NADES mentol: acido octanoico.

En la figura 25 se encuentra el IR del NADES timol: acido octanoico 1:1. En el

espectro se puede observar la aparicién de una banda en 3411.57 cm™ con una

transmitancia de 45%. Esta banda, no se observa en los compuestos individuales
gue componen al NADES.
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Figura 25: Espectro de infrarrojo del NADES de timol: acido octanoico.

La aparicion de esta nueva banda sugiere que existe una nueva interaccién que no

existe en los compuestos puros. Esta podria corresponder a la formacion de puentes
de hidrogeno debido a su posicion en el espectro.
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5.2 EXTRACCIONES DE INDIO

Con los disolventes sintetizados se realizaron extracciones liquido-liquido utilizando
INn(NO3)s3, InCls e In2(SO4)s3 con tres concentraciones diferentes: 10, 25y 50 mM. En
la gréfica 1 se muestran los resultados de las extracciones de las diferentes sales
de indio mediante el NADES mentol: acido octanoico. Se muestra que, la
concentracion mas baja resulta en una eficiencia de extraccibn mayor. Esta
tendencia se debe a que el NADES presenta una saturacidon a concentraciones

mayores, la cual impide el aumento de la extraccion del ion indio.

NADES mentol:acido octanoico 1:1
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Gréfica 1: Extracciones de In(NOs)s, InCls,y In2(SOa)3 a diferentes concentraciones
(10 mM, 25 mM y 50 mM) con el NADES de mentol: acido octanoico 1:1.

Las eficiencias de extraccidén del indio no siguen el efecto Hofmeister. Como se
puede observar, no hay extraccion de aniones en la fase organica. El efecto
Hofmeister solamente puede presentarse por parte de los aniones, dado que el indio
es un factor constante dentro de los experimentos y no esta presente en la serie

Hofmeister, no puede ser tomado en cuenta para tal efecto.
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Para futuras investigaciones se propone la realizacion de experimentos en donde
se adicionen otras sales que contengan el mismo anion que la sal de indio, pero que
incorporen un catién que se encuentre en la serie Hofmeister. Mediante esta adicion
se podria estudiar los efectos de los cationes de la serie Hofmeister en la eficiencia

de extraccion del indio.

En la literatura varias investigaciones describen que la presencia de aniones de
nitrato favorece la extraccion del catién, mientras el sulfato impide su extraccion.®%
En los resultados mostrados en la gréfica 1, esta diferencia no esta presente.
Unicamente existe una transferencia del anién en la extraccion de nitrato de indio
en una concentracion de 10 mM. La eficiencia de extraccion indica que el anion

nitrato contribuye en la extraccion del indio debido a su caracter caotropico.

Con InCls, se obtuvo la eficiencia de extraccion mas baja en todas las
concentraciones. Este fendmeno no puede ser explicado con claridad, pero se
muestra que las extracciones de indio, con este anién son poco favorables. La
extraccion en este sistema se lleva a cabo por el mecanismo de intercambio i6nico
independientemente de la sal utilizada. La diferencia entre las eficiencias de
extraccion entre cation (In®*) y anién (NOs-, Cl, SO4?%, segln sea el caso) indica un
intercambio catidnico entre la fase organica y la fase acuosa. El proton presente en
el &cido octanoico se desprende de la fase del NADES manteniendo asi la
electroneutralidad en la fase acuosa. Esto es posible porque el acido octanoico tiene

un pKa de 4.89 que le permite la separacién de su ion hidrégeno.

La desprotonacion del acido fue comprobada mediante una medicién cualitativa del
pH de la solucién acuosa, comprobando que después de realizar la extraccidon habia

una disminucion en el pH de la solucion.

También se realizaron extracciones de sales de indio con un NADES que consiste
en timol y acido octanoico, cuyos resultados se encuentran en la grafica 2. Al igual
gue en las extracciones con el NADES de mentol y acido octanoico, en este sistema
existe una ausencia de aniones en la fase organica. La falta de la transferencia de
estos aniones desde la fase acuosa implica también una ausencia del efecto

Hofmeister.
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En la grafica también se destaca que a medida que se incrementa la concentracion
de la sal de indio, la eficiencia de la extraccién de indio disminuye. La extraccion
mas alta se obtuvo con la sal de nitrato de indio y la extraccion mas baja resulté ser
nuevamente con el cloruro de indio, el cual tiene los porcentajes de extraccion mas

bajo en cada una de las concentraciones utilizadas.

Debido a la ausencia de aniones se puede determinar que el mecanismo de
extraccion es mediante intercambio iénico. Igual al NADES basado en mentol y
acido octanoico, esto puede ser explicado mediante la separacion del ion hidrogeno
gue se encuentra en el acido octanoico, el cual se traslada hacia la fase acuosa
para mantener la electroneutralidad de las soluciones. Este punto fue comprobado

cualitativamente mediante mediciones de pH antes y después de la extraccion.
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Gréfica 2: Extracciones de In(NOs)s, InCls,y In2(SO4)3 a diferentes concentraciones
(10 mM, 25 mM y 50 mM) con el NADES de timol: acido octanoico 1:1.

Cabe resaltar que, a una concentracion de 25 mM la eficiencia de extraccion es mas
alta con sulfato de indio que con nitrato o cloruro de indio. La extraccion superior del
indio cuando se utiliza In2(SO4)3 no puede ser explicado por el efecto Hofmeister o
Van "t Hoff — LeChatelier. Como se describié en el parrafo anterior, la falta de la
extraccion de los aniones implica la ausencia del efecto Hofmeister.
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Si el efecto Van ‘t Hoff — LeChatelier jugaria un papel en estas eficiencias, la
eficiencia de extraccion del In para In2(SOa4)3s 25 mM deberia corresponder con la
eficiencia de In para In(NO3)s y InCls de 50 mM. Sin embargo, como se puede
observar en la grafica 2, estas eficiencias no son similares. Esta discrepancia

implica que este ultimo efecto no influye esta extraccion de los iones In3*.

Posiblemente las estructuras moleculares del NADES pueden ser de importancia.
Las estructuras moleculares del NADES utilizado en estas extracciones pueden ser
consideradas como voluminosas causando impedimento estérico. Este
impedimento disminuye la interaccion entre el NADES vy la sal metalica, la cual es
un requerimiento para promover la extraccion de la sal metalica desde la fase
acuosa al NADES.

A los sistemas anteriores se adicion6 trihexilamina como ligante al NADES. En la
grafica 3 se muestra el sistema de mentol:acido octanoico con trihexilamina en la
que se destaca un aumento en la extraccion de In3* y de los aniones de cada sal

utilizada, en comparacion con el sistema sin el ligante.

Aparte del aumento en la extraccion de In3*, el ligante también promueve la
extraccion de los aniones desde la fase acuosa al NADES, por lo cual, causa la
presencia del efecto Hofmeister. La eficiencia de extraccion mas alta de In3* se
obtiene a partir de In(NO3)s, seguida por el anion sulfato. Sin embargo, el anién
cloruro sigue presentando la eficiencia mas baja para la extraccién de indio. Con
base en la serie Hofmeister, el orden en la eficiencia de la extraccion deberia ser

NOs > ClI- > SO4%. No existe una explicacion clara de esta desviacion.
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Gréfica 3: Extracciones de In(NOa3)s, InCls,y In2(SO4)3 a diferentes concentraciones
(10 mM, 25 mM y 50 mM) con el NADES de mentol: acido octanoico 1:1 y con el
ligante trihexilamina en una concentracién de 200 mM.

La transferencia simultanea de los aniones también resulta en un cambio de
mecanismo de extraccion. La presencia de los aniones en la fase organica

comprueba el cambio de intercambio iGnico a una extraccion neutral.

El mecanismo de extraccién neutral es deseado sobre el intercambio iGnico porque
no degrada al NADES, lo que no solamente hace que el disolvente sea mas
duradero y eficaz para los procesos industriales, sino también resulta en un costo

mas econdémico.

Las eficiencias de extraccion de los cationes y aniones muestran la existencia de
los dos mecanismos de extraccidon simultaneamente. Sin embargo, la gran mayoria
de los iones son extraidos por el mecanismo de extraccidn neutral, mientras otra
parte sigue siendo por intercambio idnico. Para considerar que la extraccion es
completamente neutral deberian existir porcentajes de extraccion iguales tanto de
cation como del anion.

Sin embargo, esto presenta una mejora al sistema anterior, donde el ligante no fue

utilizado en las extracciones. No solamente fue posible de aumentar el rendimiento
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para la extraccion de indio, sino también evitar la degradacion del disolvente

mediante la extraccion neutral.

Una explicacion de la supresion del intercambio i6nico se debe al pKa de la
trinexilamina (10.46). Esto supone una interaccion acido-base entre estos
componentes donde el ion hidrogeno del acido octanoico puede enlazarse a la
trinexilamina. De esta forma el ion hidrégeno permanece en el NADES en vez de
ser transferido a la fase acuosa.

Esto podria llevar a la generacion de regiones en donde se presenta un cambio en
el NADES teniendo una relacibn méas fuerte entre en &acido octanoico y la
trinexilamina que con el mentol. Ademas, en este caso es energéticamente mas

favorable la extraccion de indio a través del mecanismo de extraccion neutral.

En la gréfica 4 se presentan los resultados obtenidos con el ligante de trihexilamina
en concentraciones de 100, 200 y 400 mM manteniendo la concentracion de la sal
InCl3 constante a 25 mM. Estos experimentos fueron llevados a cabo para
determinar la dependencia de la eficiencia de las extracciones de indio en la

presencia del ligante.

Un aumento en la concentracién del ligante claramente resulta en un incremento de
la eficiencia de extraccion de ambos cationes y aniones. Sin embargo, algo
particular de este sistema es que sin importar la cantidad utilizada de trihexilamina,
se puede observar que la diferencia entre la extraccion del anion y el catién se

mantiene igual en cada una de las concentraciones de trihexilamina.
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Gréfica 4: Extraccion de InCls a 25 mM utilizando en NADES mentol: acido
octanoico 1:1 con la adicion del ligante trihexilamina a diferentes concentraciones
(200mM, 200 mM y 400 mM).

Por esta razon, la concentracion de este ligante puede ser utilizada para influir el
mecanismo de extraccion. Una concentracion mas alta provoca la extraccion por el
mecanismo de extraccidn neutral, mientras una baja concentracion resulta en una
extraccion por el mecanismo de intercambio i6nico. La trihexilamina al ser un
compuesto con pares libres en su atomo nitrdgeno es capaz de suprimir el

intercambio i6nico, absorbiendo el hidrogeno que se desprende del acido octanoico.

Este sistema presenta dos puntos importantes a considerar, con el ligante de
trihexilamina se logra aumentar la extraccion en el sistema y también se suprime
gran parte del intercambio iénico. Por otro lado, el sistema se podria considerar
poco eficiente ya que solo se logra obtener un 65% de extraccién de indio. Cuando
se utiliza 400 mM de ligante.

Sin embargo, debido al efecto Hofmeister se puede alcanzar eficiencias mas altas
con nitrato de indio y sulfato de indio. El aumento en la eficiencia de extraccion entre
200 mM y 400 mM de ligante presente en el NADES es 1.67 veces. Dado que ya se

logra una eficiencia de entre 78.8% y 96.3% por la extraccion de indio, es probable
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que se pudiese alcanzar una eficiencia cerca de 99% aumentando la concentracion

de la trihexilamina presente.

En la grafica 5 se muestran las extracciones realizadas con la adicion de
trihexilamina como ligante al sistema de timol: acido octanoico. Se observa un
aumento en la extraccion de In® y de los aniones de las sales utilizadas, en

comparacion con el sistema sin ligante.

Timol:acido octanoico con 200 mM T6A
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Gréfica 5: Extracciones de In(NOs)s, InCls,y In2(SO4)3 a diferentes concentraciones
(10 mM, 25 mM y 50 mM) con el NADES de timol: acido octanoico 1:1 con el ligante
trihexilamina en una concentracion de 200 mM.

El ligante de trihexilamina de igual manera que en el sistema de mentol: &cido
octanoico, promueve la extraccion de los aniones hacia la fase del NADES, por lo
gque es posible observar el efecto Hofmeister. Sin embargo, al aumentar la
concentracion de la sal a 50 mM la extraccién de indio disminuye, ademas de
aumentar la extraccion de los aniones de las sales de indio. Las bajas eficiencias
de indio pueden deberse a un efecto de saturacion del NADES debido a la gran

cantidad de aniones que se intenta transferir a la fase del NADES.

No existe una clara relacion entre el tipo de sal de indio, ni la concentracion y el
mecanismo de extraccion de los iones de indio. A bajas concentraciones la cantidad

de sulfato extraido es similar o superior al nitrato. Esto es una clara desviacion del
69



efecto Hofmeister. La literatura menciona que por su posicion en la serie Hofmeister,

la presencia del nitrato favorece la extraccion de cation metalico.

En este trabajo por primera vez se investigo la presencia del efecto Hofmeister en
NADES. Se espera que un futuro trabajo de investigacion se centre en la influencia
de ligantes y el NADES en el efecto Hofmeister. Esta investigacion podria
proporcionar mas informacién sobre los diferentes ligantes y NADES que se pueden
emplear en la extraccion de metales relevantes para la mineria urbana. En particular
este trabajo también podria enfocarse en la optimizacion de posible disefio de

proceso.

En el caso de la concentracion de 50 mM se observa un cambio de mecanismo de
nitrato de indio, pasando a ser por intercambio idnico, especificamente anionico. El
aumento del anién nitrato puede estar relacionado con el efecto Van ‘t Hoff —
LeChatelier, puesto que el aumento en la eficiencia de extraccion del nitrato es

conforme a la concentracion inicial de la sal de indio.

Este cambio de mecanismo es poco conveniente para procesos a gran escala,
debido a la degradacion del NADES. Ademas, la poca eficiencia que presenta el
sistema para la extraccion de indio indica efectos de saturacion. La presencia del
anillo aroméatico en timol en comparacion con el mentol aparentemente previene una

mayor extraccion del indio.

En la gréfica 6 se presentan los resultados obtenidos con el ligante de trihexilamina
en diferentes concentraciones (100mM, 200 mM, 400 mM). Estos experimentos

fueron realizados con cloruro de indio a una concentracién constante de 25 mM.

El aumento en la concentracion del ligante resulta en un incremento en la extraccion
del indio. Ademas, se observa que el ligante tiene un punto maximo de extraccion
en 200 mM gue es donde se presenta la extraccion mas alta de indio. Este resultado
es consistente con los resultados obtenidos en la grafica 4. En esta grafica se puede
ver que existen efectos de saturacion en el NADES. Un aumento del ligante
trihexilamina no contribuye a una mayor extraccién, el cual indica que un cierto limite

a la extraccion de iones de indio existe.
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Timol:acido octanoico con InCl; (25 mM)
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Grafica 6: Extraccion de InCls a 25 mM utilizando en NADES timol: acido octanoico
1:1 con la adicion del ligante trihexilamina a diferentes concentraciones (100mM,
200 mM y 400 mM).

Con el uso de trihexilamina a una concentracién de 400mM Unicamente se aumenta
la extraccion de cloruros, promoviendo un mecanismo de extraccion neutral puesto
que al ser comparados los resultados de 200mM y 400 mM de trihexilamina solo se

encuentra un aumento significativo de iones cloruro.

El aumento de concentracion del ligante puede ser utilizado para influir sobre el
mecanismo de extraccion del cloruro de indio, provocando el aumento en la
extraccion neutral. Esto puede deberse a que la trihexilamina al ser una base de
Bronsted tiene la capacidad de suprimir el intercambio i6nico, al unirse con el protén
gue se desprende del acido octanoico.

Con el objetivo de aumentar la eficiencia de extraccion para todas las sales de indio,

se utilizé lidocaina como alternativa a la trihexilamina como ligante.

Al contrario de la trihexilamina, la lidocaina es ligeramente soluble en agua. En
casos de purificacion de agua esta solubilidad puede ser probleméatica. Sin
embargo, la lidocaina es biodegradable y con tiempo desapareceria del agua. Por
otro lado, en procesos de mineria urbana, esta agua puede ser reutilizada, por lo

cual esta solubilidad no causa problemas o afectaciones especiales al proceso.
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Los resultados obtenidos de estos experimentos se encuentran en la grafica 7.
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Gréfica 7: Extracciones de In(NOs)s, InCls,y In2(SO4)3 a diferentes concentraciones
(10 mM, 25 mM y 50 mM) con el NADES de mentol: &cido octanoico 1:1 con el
ligante de lidocaina en una concentracion de 200 mM.

Como se observa en la grafica, las eficiencias son considerablemente mas altas en
las concentraciones de 10mM y 25 mM independientemente de la naturaleza de
anién de la sal de indio. La extraccion mas baja se obtuvo con el sulfato de indio en
una concentracion de 50 mM. Esto es el resultado a que el sulfato de indio presenta
el doble de la cantidad de indio, la cual satura al NADES, impidiendo una mayor

extraccion.

La casi nula extraccion de aniones resulta en una ausencia del efecto Hofmeister,
Igual a la extraccion de las sales de indio sin ligante, en estos experimentos no se

puede observar la presencia del efecto Hofmeister.

Sin embargo, por la falta de transferencia de aniones al NADES, no se puede influir
la eficiencia de extraccién del metal indio a través del efecto Hofmeister. Una posible
causa de esta falta de transferencia se puede encontrar en el pKa (7.9) de la
lidocaina. La neutralidad de la lidocaina impide que tenga un caracter acido o
basico. Esto resulta a que el proton no puede ser enlazar con el ligante como fue el

caso con el ligante trihexilamina. Por esta razén la lidocaina promueve un
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mecanismo por intercambio ionico al ser incapaz de formar un enlace con el ion
hidrogenao.

Esto es muy similar a lo obtenido en el sistema sin ligante, en donde los mecanismos
de extraccion en todas las sales son por intercambio i6nico. Sin embargo, la adicion
de la lidocaina beneficia a la extraccion al punto de obtener la extraccion muy

cercana al 100% de extraccion, independientemente del anion utilizado.

Con el sistema compuesto del ligante de lidocaina (LID) en las concentraciones de
100, 200 y 400 mM (gréfica 8) se encuentra que este ligante permite que el ion indio
sea capaz de trasladarse haca la fase organica con mayor eficiencia, por lo que se
observan porcentajes de extraccibn mayores en cualquiera de las concentraciones
utilizadas de lidocaina.
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Grafica 8: Extraccion de InClz a 25 mM utilizando en NADES mentol: acido

octanoico 1:1 con la adicién del ligante de lidocaina a diferentes concentraciones
(100mM, 200 mM y 400 mM).

Por otra parte, con el uso del ligante de lidocaina se obtiene una extraccion muy
baja de iones cloruro y muy alta de iones de indio. Esta discrepancia implica una

extraccién que se lleva a cabo por el mecanismo de intercambio idnico.
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Ademas, un cambio en la concentracion del ligante de lidocaina no puede influir el
tipo de mecanismo de extraccion. Es posible que la influencia en el tipo de
mecanismo de extraccion Unicamente se puede lograr utilizando un ligante con un
pKa superior (mas basico). Sin embargo, se requiere mas investigacion en esta area
para estudiar si existe alguna tendencia entre el pKa del ligante y el mecanismo de
extraccion.

El mismo ligante de lidocaina fue utilizado para promover la extraccién de indio al
NADES timol: 4cido octanoico. Los resultados se encuentran en la gréfica 9. La
eficiencia de extraccion del ion indio aumenta considerablemente hasta un 100% a
bajas concentraciones.

Timol:acido octanoico con lidocaina (200 mM)
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Gréfica 9: Extracciones de In(NOs)s, InCls,y In2(SO4)s a diferentes concentraciones
(10 mM, 25 mM y 50 mM) con el NADES de timol: acido octanoico 1:1 con el ligante
lidocaina en una concentracion de 200 mM.

En las concentraciones superiores existen efectos de saturacién. La eficiencia de
extraccion de indio disminuye hasta 65% para el sulfato de indio a una
concentracion de 50 mM. Estos efectos también fueron observados cuando

trinexilamina fue utilizada como ligante.
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La gran diferencia entre los NADES basados en timol y en mentol, manteniendo
igual el acido octanoico, es la transferencia de aniones desde la fase acuosa al
NADES. Al contrario, al NADES basado en mentol, el NADES basado en timol

extrae una mayor cantidad de aniones desde fases acuosas.

Este resultado es sorprendente, debido a las similitudes entre las estructuras
moleculares entre mentol y timol los cuales se pueden observar en la figura 26. El
timol contiene un anillo aromatico, mientras el mentol es un compuesto ciclico y no

aromatico.

Mentol Timol

OH OH

Figura 26: Estructuras quimicas de mentol y timol.

El anillo aromético contribuye a la estabilidad del compuesto, por lo cual su pKa es
diferente a la de mentol. El pKa de timol es 10.62, mientras el pKa de mentol es
19.55. El valor de 10.62 no puede ser considerado como &cido, sin embargo, la
correlacion mas légica es que el pKa juega un papel en el mecanismo de extraccion.
Los resultados obtenidos por este NADES estan en concordancia con los obtenidos
con mentol: acido octanoico en la presencia del ligante trihexilamina, el cual también

exhibe un pKa mas bajo.

También al considerar el logaritmo del coeficiente de particién de los compuestos
de trihexilamina (7.29) y lidocaina (3.40), encontramos que la trihexilamina es un
compuesto mucho mas hidrofébico que la lidocaina. Esto indica que la trihexilamina
se encontrara en una mayor cantidad en la fase organica que en la fase acuosa.

75



También se observa que existen diferencias entre los mecanismos de timol y mentol
debido a su estructura quimica. EI mentol tiene una estructura tipo alifatica, y el timol
tiene una estructura aromatica. Esta caracteristica estructural influye en el pKa de
ambos compuestos. El timol tiene mayor capacidad para ceder un proton, mientras
que el mentol carece de esta capacidad. Esto supone que el intercambio idnico

mediante un protdén que pasa a la fase acuosa estd mas favorecido en el timol.

La adicion de la lidocaina resulta en la extraccion de aniones desde la fase acuosa,
la cual permite la apariencia del efecto Hofmeister. Se puede visualizar el efecto
Hofmeister principalmente en las concentraciones de 25 mM y 50 mM en donde se
puede ver el descenso de extraccion segun la serie Hofmeister (nitrato > cloruro >
sulfato). La capacidad de extraccion en una concentracion de 10 mM es tan grande,
que independientemente del anién se alcanza un 100% de extraccion de indio.

Aunque se presenta una transferencia de aniones al NADES, esta no es suficiente
para mantener electroneutralidad. El ion indio es extraido por una combinacion de

los mecanismos de intercambio iGnico y de extraccion neutral.

En la grafica 9 se observa que a medida que se aumenta la concentracion del ligante
de lidocaina, la extraccién del ion nitrato puede aumentar hasta una eficiencia del
100%. También cabe destacar que, aunque se aumenta la extraccion de indio, el
anioén cloruro no logra aumentar su extraccion con el aumento de concentracion de

lidocaina, manteniéndose igual en cada concentracion.

El mecanismo de extraccion esta dado por una mezcla de intercambio idnico y
extraccion neutral, pero la extraccion neutra es pequefia por lo que predomina el
intercambio i6nico. Esto puede deberse a que el pKa del timol (10.62) al ser un valor
alto logra suprimir un poco mas el intercambio iénico teniendo efecto similar al que

produce la trihexilamina.
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Timol:acido octanoico con InCI3 (25 mM)
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Gréfica 10: Extraccion de InCls a 25 mM utilizando en NADES timol: &cido octanoico 1:1 con
la adicién del ligante de lidocaina a diferentes concentraciones (100mM, 200 mM y 400 mM).

La concentracion del ligante esta relacionada con la eficiencia de extraccion de
indio. Sin embargo, esta no se puede utilizar para invertir el mecanismo de
extraccion. El cual, si es extrapolado a concentraciones mas altas, se observaria el
mismo efecto, teniendo una extraccion baja del anién, similar a las mostradas en la
grafica 10. Desde un punto de vista de la implementacion a una escala mayor no
tiene caso aumentar aun mas la concentracion del ligante con el objetivo de influir

mecanismo de extraccion.

La diferencia entre las eficiencias de extraccion al utilizar trihexilamina y lidocaina
como agentes complejantes puede tener distintas razones. La extraccion no solo
depende de los ligantes en una fase o en otra, sino que influyen también la
capacidad de formacion de complejos y la afinidad de estos complejos hacia la fase
organica.

La afinidad de la lidocaina hacia el timol puede ser explicada mediante el caracter
molecular, puesto que la lidocaina y el timol tienen en sus estructuras anillos
aromaticos, los cuales presentan interacciones 1T-11. En cambio, con la trihexilamina
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solo se encuentran presentes interacciones dipolo-dipolo, interacciones de van der
Waals y puentes de hidrogeno. Esta interaccion adicional provoca que la lidocaina

coordinada al indio se encuentre en mayor cantidad en la fase organica.

Otra razdén podria ser al impedimento estérico de la trihexilamina. Al tener tres
cadenas alquilicas de seis carbonos, es mas dificil que forme compuestos de
coordinacion debido a la repulsiéon entre cadenas y acomodos moleculares menos

estables.

En cambio, la lidocaina también es una amina terciaria con dos grupos etilo y un
grupo mucho més grande conformado por diversos grupos funcionales, tal como se
muestra en la figura 27. La estructura de la lidocaina le confiere una mayor facilidad
para formar complejos en la region de la amina, lo que indica que los complejos
metalicos con la lidocaina tienen alta probabilidad de ser mas estables y su
formacién es mas abundante en el sistema. Una vez formados, pueden transferirse

a la fase acuosa mediante el mecanismo mencionado anteriormente (intercambio

e

Lidocaina Trihexilamina

iénico).

Figura 27: Estructuras quimicas de los ligantes de lidocaina y trihexilamina.
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5.3 CONSIDERACIONES PARA UN POSIBLE PROCESO DE
MINERIA URBANA

Los NADES estudiados en este trabajo de investigacion tienen la potencia de ser
utilizados en procesos de extraccion liquido-liquido. Estos pueden ser empleados
en el sector de la mineria urbana. No solamente tienen estos disolventes como
ventaja que son considerados como biodegradable, sino también pueden ser

utilizados para controlar la apariencia del efecto Hofmeister.

El ligante al parecer puede contribuir al mecanismo de extraccion. En algunos casos
estudiados en este trabajo de investigacion la concentracion del ligante presente en
el NADES puede cambiar el mecanismo de intercambio iénico al mecanismo de
extraccion neutral. Este ultimo es considerado como una ventaja debido a que no

ocurre la degradacion del NADES.

Al contrario, a otros disolventes novedosos, estos NADES probablemente son mas
facil de restaurar. Cuando el intercambio i6nico ocurre con otros disolventes
novedosos, una parte del disolvente, por ejemplo, un ion en el caso de liquidos
ionicos es transferido a la fase acuosa. En este caso es mas dificil de restaurar el
disolvente, debido a que se requiere la adicion del ion completo. Este proceso es
considerado demasiado costoso. Sin embargo, las mediciones cualitativas del pH
de la fase acuosa indica la transferencia de un proton desde el NADES a la fase
acuosa, en el caso que ocurre un intercambio i6nico. Por esta razén el NADES
puede ser facilmente restaurado adicionando una cantidad menor de acido al
NADES.

La facilidad de restaurar el NADES en caso de extraccion de iones metalicos de
interés es una gran contribucién a la posible implementacion de estos en procesos
de extraccion liquido-liquido de metales. Ademas, el mecanismo de extracciéon

juega un papel menor desde un punto de vista econémico.

Otro punto importante desde un punto de vista del desarrollo de procesos es la
presencia o ausencia del efecto Hofmeister en los sistemas desarrollados para la
extraccion de In*3. Por primera vez fue demostrado que dos NADES con estructuras

moleculares similares pueden resultar en dos diferentes mecanismos de extraccion.
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Debido a que en uno de estos casos el anion no es extraido hacia el NADES, el
efecto Hofmeister es ausente. Esta ausencia proviene una herramienta adicional en
el disefio de un proceso de extraccion liquido-liquido de metales desde fases

acuosas.

A escala industrial, y en particular la mineria urbana, es comdn que se utilicen
medios acidos para disolver las sales correspondientes a metales de interés. Estos
pueden provenir de minerales o de procesos de recoleccién para su reciclaje. En la
mayoria de estos procesos se utiliza &cido sulfrico debido a su costo mas

econdémico. El &cido nitrico generalmente tiene un costo mas elevado.

Desde el punto de vista ambiental, ningun acido es benéfico para el medio ambiente.
Sin embargo, el uso del acido nitrico es considerado de menor impacto en

comparacion con el uso del acido sulfurico.

El problema es que el efecto Hofmeister causa generalmente una menor eficiencia
en la extraccion del ion metalico de interés cuando su anion es sulfato. Entonces,
desde un lado se puede bajar los costos del proceso empleando acido sulfurico, al

otro lado se dificulta su posterior extraccion.

La posibilidad de promover la ausencia del efecto Hofmeister es una herramienta
gue puede ser utilizado para mantener el uso de acido sulfarico sin el impedimento

en la posterior extraccién del ion metalico.
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6. CONCLUSIONES

En el presente proyecto se sintetizaron dos NADES hidrofébicos y biodegradables
basados en los compuestos mentol, timol y &cido octanoico. Estos fueron utilizados
para llevar a cabo extracciones liquido-liquido de In®* a partir de disoluciones desde

fases acuosas.

En los dos NADES utilizados se obtuvieron eficiencias de extraccion bajas para las
sales de indio (nitrato, cloruro y sulfato). Los iones de indio fueron extraidos a través
del mecanismo de extraccion de intercambio ionico. Sin embargo, el uso de los
ligantes trihexilamina y lidocaina mejora considerablemente el rendimiento de las

extracciones. hasta en un 99.9%.

Cuando la trihexilamina es empleada como ligante en el NADES timol: acido
octanoico, su concentracion puede ser utilizada para sustituir el mecanismo de
extraccion desde un intercambio i6nico a una extraccién mayoritaria a través del
mecanismo de extraccion neutral. EI mecanismo de intercambio i6nico es
considerado indeseable debido a la degradacién del NADES. El ligante de lidocaina
tiene un desempefio mucho mas alto que la trihexilamina para la extraccion de este
ion hasta un 99.9%. Sin embargo, el tipo de NADES juega un papel significativo en

el mecanismo de extraccion cuando este ligante es utilizado.

En este trabajo de investigacion se demostrd por primera vez la presencia del efecto
Hofmeister en extracciones liquido-liquido utilizando un NADES. Al utilizar lidocaina
como ligante en el NADES basado en el timol: 4cido octanoico, la eficiencia de
extraccion de In3* esta relacionada con los aniones presentes en las sales de la fase
acuosa de acuerdo con la serie de Hofmeister. Sin embargo, cuando el NADES

basado en mentol: 4cido octanoico es empleado, se suprime el efecto Hofmeister.

El mecanismo de extraccion influye la presencia o ausencia de este efecto. Cuando
se lleva a cabo por el mecanismo de extraccion neutral, el efecto esta presente,
debido a la transferencia de los aniones al NADES. Estos aniones se encuentran en
la seria Hofmeister, en comparacion, cuando se lleva a cabo por el mecanismo de

intercambio i6nico, el efecto Hofmeister se encuentra ausente. Los aniones,
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presentes en la serie Hofmeister, no son transferidos al NADES, por lo cual no

pueden contribuir al efecto Hofmeister.

La posibilidad de controlar la presencia o ausencia del efecto Hofmeister es una
herramienta nueva y muy importante en las extracciones liquido-liquido.
Dependiendo de los aniones presentes en la sal de indio, puede ser deseable de
utilizar este efecto para mejorar la extraccion de este metal desde fases acuosas.
El efecto Hofmeister generalmente impide la extraccion de un ion metalico en
presencia de un ion sulfato. En estos casos la ausencia de este efecto es deseable,

debido a que este impide la extraccion del ion metalico al NADES.

Este trabajo de investigacion demuestra por primera vez que esta herramienta
existe y puede ser aplicada en un futuro en escala industrial, enfocandose por

ejemplo en la mineria urbana.

Finalmente, el uso de NADES para procesos de extraccion de iones metalicos como
indio podria disminuir el impacto que tienen los disolventes sobre el medio ambiente,

reduciendo el uso de compuestos contaminantes, volatiles y/o nocivos para la salud.
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