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RESUMEN

Los disolventes eutécticos, de bajo punto de fusion, tienen un gran potencial para
desarrollar reacciones quimicas y extracciones liquido-liquido, ya que son
medios de reaccién baratos. Los DES son considerados como familia de los
liquidos i6nicos, aunque estos generalmente no existen de iones. Los DES se
pueden formar a partir de fuentes naturales, resultando en un disolvente
econémicamente mas atractivo y con un menor impacto ambiental.

En este trabajo de tesis se investigd la posibilidad de utilizar estos nuevos tipos
de disolventes eutécticos hidrofébicos para extraer metales desde fases
acuosas. Se realizd la sintesis de disolventes eutécticos, en diferentes relaciones
molares, a partir de mentol y acidos organicos como el acido laurico, acido
caprico, acido caprilico y &cido salicilico.

Los metales que se eligieron para ser extraidos desde fases acuosas fueron
cobre (Cu), cobalto (Co), zinc (Zn) y estroncio (Sr). Las sales metélicas que se
ocuparon para preparar las disoluciones fueron de nitrato de cobre, nitrato de
cobalto, cloruro de zinc y cloruro de estroncio.

Los disolventes eutécticos sintetizados se utilizaron de dos formas diferentes
para extraer metales. En el primer caso los DES se trabajaron sin extractante y
en el segundo caso a los DES se les adicion6 un extractante. La trioctilamina fue
el extractante que se utilizd en esta investigacion.

Los resultados conseguidos indicaron que las extracciones de cobre, zinc y
estroncio que se realizaron, sin el uso de un extractante, tuvieron eficiencias de
extraccion muy bajas, siendo inferiores al 10%.

En las extracciones de cobre y zinc, en las que se utilizé trioctilamina como
extractante, se obtuvieron resultados favorables dado que la presencia del
extractante aument6 las eficiencias hasta un 100%.

Con base en los resultados obtenidos de este trabajo de investigacion, se
muestra que los disolventes eutécticos elaborados a partir de fuentes naturales,
en conjunto con un extractante, son muy Utiles para extraer metales desde fases
acuosas.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

Actualmente muchos de los disolventes organicos utilizados para el desarrollo
de procesos quimicos, como reacciones quimicas y extracciones liquido-liquido,
tienen un gran impacto en el medio ambiente y también presentan altos costos
de produccion. Una opcion viable para estudiar y llevar a cabo este tipo de
procesos quimicos es el uso de mezclas eutécticas como disolventes, ya que
muchos de ellos resultan ser mas amigables con el medio ambiente, ademas de
gue son disolventes econdémicos y faciles de elaborar.

El uso de disolventes ecoldgicos podria beneficiar notablemente a industrias
como la mineria, ya que este tipo de industria suele emplear disolventes
convencionales para extraer recursos minerales y limpiar metales, lo que
ocasiona grandes dafos ambientales.

Por tal razon, esta tesis se enfoca en la necesidad de disefiar y preparar nuevos
disolventes eutécticos hidrofébicos para ser utilizados en procesos industriales
mineros, como por ejemplo en extracciones liquido-liquido de metales.

Este trabajo de tesis estd formado por siete capitulos. En el capitulo 2 se
especifican los objetivos generales y particulares de la investigacion, ademas de
la hipotesis. En el capitulo 3 se menciona todo lo referente a la mineria y la
necesidad de incorporar disolventes biodegradables en sus procesos. En el
capitulo 4 se explica el proceso de extraccion liquido-liquido, se habla sobre todo
lo relacionado con liquidos iénicos y disolventes eutécticos, y asimismo se
describen los materiales utilizados para el desarrollo de esta tesis. En el capitulo
5 se describe el procedimiento experimental que se siguié para el desarrollo de
la presente investigacion. En el capitulo 6 se muestran los resultados y la
discusion de estos. Finalmente, en el capitulo 7 se exponen las conclusiones del

presente trabajo.

1.1. Mineria

La mineria es una de las industrias mas antiguas que el hombre ha desarrollado,
esta actividad inici6 mucho antes que la agricultura y la ganaderia.t

La mineria es el conjunto de actividades que se desarrollan para obtener
recursos de una mina. La obtencidon de recursos se da a través de la extraccion
de los minerales.?



Alo largo de la historia de la mineria los metales mas utilizados por la humanidad
y, por tanto, los mas extraidos, han sido: cobre, oro, plata, hierro, estafio, plomo
y mercurio. Esto debido a que son elementos muy abundantes en la naturaleza.!

El oroy la plata se empezaron a utilizar desde la prehistoria. Eran considerados
como metales de gran valor, se usaban para fabricar objetos religiosos y
monedas de alto valor econémico.!

El cobre fue el primer metal con el que se trabajo, con él se realizaban aleaciones
como el bronce y el latén.? Otro material frecuentemente utilizado fue el bronce,
el cual es una aleacién de cobre con estafio; actualmente hay varios tipos de
bronce que se obtienen a partir de cobre con estafio y agregando plomo o zinc.
El latébn es una mezcla de cobre con zinc.*

El mercurio antes conocido como “azogue” o “plata liquida”, es un compuesto
quimico que se encuentra en forma liquida a temperatura ambiente. Este
elemento tuvo pocas aplicaciones dado que es un metal muy volatil y toéxico.> El
uso mas importante que se le dio al mercurio fue para extraer oro y plata por el
método de amalgamacion.®

Otros metales que también se conocen desde hace mucho tiempo y que han
sido manipulados por el hombre, pero en menor medida, son: platino, arsénico,
antimonio, niquel, cobalto, manganeso, wolframio y cromo.®

En 1808 se descubrié uno de los metales mas abundantes en la tierra, el
aluminio. Este metal se extrae a partir de la roca bauxita (formada especialmente
por hidroxido de aluminio). El aluminio es un metal que en los Ultimos afios se ha
ocupado mucho para elaborar latas y papel aluminio.3

Lo mencionado anteriormente demuestra que la mineria ha jugado un papel muy
importante en la vida del hombre desde tiempo atras. Actualmente, gracias a la
extraccion de recursos como minerales, metales y rocas, se pueden fabricar
bienes y servicios que son indispensables en la vida diaria. Productos como
vidrio, ceramica, joyeria, papel, cosméticos, articulos de higiene personal,
detergentes, pinturas y plasticos son algunos ejemplos de lo que se puede
obtener con el uso de recursos minerales.’

La mineria depende basicamente de la extraccion de recursos minerales. Para
llevar a cabo la explotacion de los minerales existen varios métodos como el
minado superficial, subterrdneo y submarino.168 También hay métodos
especiales que utilizan técnicas de disolucion y que requieren del uso de ciertas
sustancias quimicas.®

Los procesos de extraccién de metales regularmente se llevan a cabo mediante
extraccion liquido-liquido.1® Para extraer los recursos minerales de las minas se
necesita del uso de algun disolvente® como tolueno, acido sulfirico®1?,

3



guerosenol! y cianuro de sodio (disolvente muy utilizado para extraer metales
como oro, plata, cobre, niquel, cobalto y molibdeno)!2.

En la mineria también se utilizan otros disolventes como tetracloroetileno, cloruro
de metileno, tricloroetileno, 1,1,1-tricloroetano y acetona. La principal aplicacion
de estos disolventes es para limpiar metales.!3

La mayoria de las sustancias que se utilizan en la extraccion de recursos
minerales son compuestos dafiinos que contaminan el medio ambiente y causan
problemas en la salud. Gran parte de esos compuestos son téxicos, ya que
incluyen productos quimicos como el acetileno, cianuro4, acido nitrico, nitrato de
amonio, ademas de que contienen metales pesados como el mercurio, uranio y
plomo.®

1.2. Disolventes

Un disolvente es una sustancia que compite con las fuerzas intermoleculares
que mantienen unidas a las moléculas de un s6lido.® Dicho de otra manera, un
disolvente es cualquier sustancia, normalmente liquida, que se emplea para
disolver a otras sustancias tal que se dé como resultado una mezcla
homogénea.16:17

El agua es uno de los disolventes mas comunes, por lo que se le conoce como
“disolvente universal’.’® Es una sustancia de bajo costo que no presenta
toxicidad y que se encuentra en abundantes cantidades. No obstante, la mayor
parte de agua que hay en el planeta se encuentra en los océanos y es agua
salada (97.5%). El 2.5% restante del total es agua dulce, de la cual el 2.24% se
localiza en casquetes polares, glaciares y aguas subterrdneas profundas, y sélo
el 0.26% esta disponible en lagos, embalses y canales fluviales para el consumo
humano.16:18.19

El agua es un disolvente que tiene un alto grado de polaridad y una constante
dieléctrica alta, por lo que puede disolver especies i6nicas y moléculas
polares.’>16 Sin embargo, sus limitaciones en cuanto a la solubilidad de
compuestos organicos y la poca disponibilidad de agua dulce en el planeta, han
causado que su uso sea limitado. Asimismo, el hecho de que existen procesos
quimicos que requieren de un ambiente hidrofébico, a pesar de que varios
procesos se efectlan con el uso de agua, origina que se usen otro tipo de
disolventes.1920

Hoy en dia, ademas del agua, existen diferentes tipos de disolventes como los
organicos y los de la quimica verde.



Los disolventes organicos suelen tener un uso excesivo en el desarrollo de
procesos quimicos, lo que ha generado grandes dafios ambientales, siendo una
de las principales fuentes de contaminacion. El uso excesivo de estos
disolventes se debe principalmente a que son econémicos y en ocasiones de
facil adquisicion.

Los disolventes de la quimica verde son sustancias que fueron creadas con el
proposito de reducir o remplazar en su mayoria el uso de disolventes organicos
en procesos quimicos. Los liquidos idnicos y los disolventes eutécticos son
algunos tipos de disolventes verdes. El agua también se considera un disolvente
verde, por su bajo impacto en el medio ambiente.16

1.3. Liquidosidnicos

Los liquidos i6nicos se estudiaron por primera vez en 1914.2122 Afios después
se comenzaron a sintetizar varios tipos de liquidos i6nicos y en 1980 se
reconocié que eran medios éptimos para desarrollar reacciones quimicas.?! Con
el transcurso de los afios estos compuestos se fueron desarrollando mas, hasta
que su estudio se incorpord en areas cientificas e industriales.??

Al presente, los liquidos i6nicos son compuestos de mucho interés para la
quimica verde por las excelentes propiedades fisicas y quimicas que
presentan.?? Entre las mas significativas se pueden sefalar la baja presién de
vapor en condiciones normales, ausencia de inflamabilidad, baja o nula
volatilidad, bajo punto de fusién, alta estabilidad quimica y térmica.?1.22.24-26

Sin embargo, hay estudios en donde se muestra que algunos liquidos iénicos
pueden llegar a ser peligrosos?*, poco biodegradables?® y téxicos cuando se
incorporan a un medio acuoso?’. Ademas, puede haber impurezas en los liquidos
debido a que las técnicas de preparacion no tienen la capacidad de crear
compuestos totalmente puros.1®21.24 Todo esto ocasiona que los liquidos iénicos
sean reemplazados por disolventes mas sostenibles y biodegradables, como los

disolventes eutécticos.28

1.4. Disolventes eutécticos

El interés por los disolventes eutécticos comenzd en torno al afio 2001. En ese
periodo se cre6 una mezcla en la que se apreciaba la formacion de un liquido a
temperaturas inferiores a 100°C.2° En 2003 se logré sintetizar el primer
disolvente eutéctico, y poco tiempo después ya habia una cantidad considerable



de mezclas eutécticas sintetizadas.2628 Este hecho impulso el estudio para llevar
a cabo la creacion de mezclas eutécticas a partir de productos naturales.29:30

Hoy en dia, los disolventes eutécticos se definen como una mezcla eutéctica de
bajo punto de fusién3! que tiene grandes ventajas ante los liquidos i6nicos.
Algunas de esas ventajas son los bajos costos de fabricacién y la facil
preparacion.20:23:28.30

Sin embargo, estos disolventes poseen algunas propiedades muy similares a las
de los liquidos iénicos, como una baja o nula presién de vapor, poca
inflamabilidad, baja volatilidad, bajos puntos de fusion, niveles pequefios o nulos
de toxicidad y solubilidad en agua.?328.29.31

Los disolventes eutécticos pueden ser hidrofilicos o hidrofébicos. Los disolventes
hidréfilos, en comparaciéon con los disolventes hidrofobos, han sido muy
examinados por lo que se tiene mas informacion al respecto.

Los disolventes eutécticos hidrofobos se obtienen Unicamente a partir de
compuestos hidrofébicos.?8:32:33 Estos disolventes son muy eficaces en procesos
de extraccion, debido a la capacidad que tienen para extraer formas disociadas
y no disociadas de compuestos acidos, asi como de extraer analitos apolares de
soluciones acuosas.?%33



CAPITULO 2. OBJETIVOS E HIPOTESIS

2.1.Objetivo general
Analizar la potencia y posible aplicacion de los disolventes eutécticos

hidrofébicos en la extraccion de metales desde fases acuosas, mediante su
disefio y sintesis, para disminuir el uso de disolventes convencionales.

2.2.ODbjetivos particulares

Identificar componentes aceptadores y donadores de enlaces de
hidrogeno que formen un disolvente eutéctico.

e Disefary sintetizar diferentes tipos de disolventes eutécticos hidrofobicos
con base en acidos carboxilicos.

e Llevar a cabo extracciones liquido-liquido para extraer metales desde
fases acuosas con el uso de los disolventes eutécticos hidrofébicos
sintetizados.

e Determinar las eficiencias de extraccion de diferentes metales desde las
fases acuosas extraidas a los disolventes eutécticos sintetizados.

2.3. Hipotesis

Se puede sintetizar un disolvente eutéctico hidrofébico con base en un donador
y aceptador de enlace de hidrogeno. Este disolvente eutéctico, combinado con
un extractante, puede ser utilizado en extracciones liquido-liquido para remover
metales desde fases acuosas.



CAPITULO 3. ANTECEDENTES

3.1. Industriaminera

La mineria es una actividad productiva mediante la cual se obtienen recursos
minerales, ademas de que es fuente de crecimiento, desarrollo y sustento en
gran parte del mundo.3*

La industria minera se encarga del proceso de extraccion, explotacion y
aprovechamiento de minerales, metales y rocas que se encuentran comunmente
en menas ubicadas en yacimientos que estan en la superficie terrestre o en el
subsuelo.?3%

Las menas son materiales de los cuales se extraen principalmente minerales y
metales con valor econémico. Sin embargo, de las menas también se pueden
extraer minerales de ganga que son aquellos que no tienen gran valor
economico.

Los yacimientos que se localizan en minas superficiales son los mas comunes
en la industria minera, en ellos se trabaja al aire libre realizando excavaciones
en la superficie del terreno para extraer los recursos minerales. Por el contrario,
en los depdsitos minerales que estan ubicados en minas subterraneas se
elaboran galerias o tineles por debajo de la superficie del terreno para extraer
los minerales deseados.

Las rocas, al igual que los minerales, son recursos que suelen extraerse con
frecuencia de las menas. Las rocas son materiales inorganicos que carecen de
composicion quimica definida, se forman naturalmente mediante procesos
geoldégicos y estdn compuestas por mezclas heterogéneas de materiales
homogéneos, es decir, por uno o varios minerales en diferentes cantidades.36

Los minerales comunmente son materiales solidos cristalinos, con estructura
quimica definida, que se forman de manera natural en la corteza de la tierra
mediante procesos inorganicos.l3” EstAn presentes en la naturaleza en
diferentes formas, como por ejemplo, hay minerales sélidos como el oro y el
niguel, quebradizos como la cal y el yeso, y liqguidos como el mercurio.!

Los tipos de minerales mas comunes que hay en las menas son los elementos
nativos metalicos y no metalicos (figura 1), sulfuros (figura 2), haluros (figura 3),
oxidos e hidroxidos (figura 4), sulfatos (figura 5), silicatos (figura 6) y carbonatos
(figura 7y 8).1:38



Figura 1 Elementos nativos.
A) Plata (Ag) extraida de Hidalgo, México. B) Cobre (Cu) extraido de Cananea,
Sonora, México. C) Azufre (S) proveniente de Sicilia, Italia. (Fotografias tomadas en el
Museo de Geologia IGL-UNAM)



B)

Figura 2 Sulfuros.
A) Pirita (FeS:z) extraida de Guanajuato, México (izquierda) y de Arapecua, Peru
(derecha). B) Esfalerita o blenda, (Zn,Fe)S, extraida de Taxco de Alarcén
Guerrero, México. (Fotografias tomadas en el Museo de Geologia IGL-UNAM)

Figura 3 Haluros.
A) Fluorita o fluorina (CaFz) de lllinois, E.U.A. B) Halita o sal comun (NaCl) extraida de
Oaxaca, México. (Fotografias tomadas en el Museo de Geologia IGL-UNAM)
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Figura 4 Oxidos.
A) Hematita o acerina (« - Fe203). B) Casiterita cuarzo (SnO-) extraida de Francia. C)
Zincita, franklinita y willemita, (Zn,Mn)O. (Fotografias tomadas en el Museo de
Geologia IGL-UNAM)
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Figura 5 Sulfatos.

A) Barita o baritina (BaSO4) extraida de Minas Guerrero en Taxco de Alarcon
Guerrero, México B) Yeso (CaS0a4-2H20) proveniente de la Mina Naica en Saucillo
Chihuahua, México. C) Calcantita, CuSO4-5H20. (Fotografias tomadas en el Museo de
Geologia IGL-UNAM)
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A)

B)

D)

Figura 6 Silicatos.

A) Olivino, (Mg,Fe):-SiO4, extraido de Camargo Chihuahua, México. B) Agata (variedad
de cuarzo) proveniente de La Laguna Chihuahua, México. C) Cuarzo (SiO2)
pseudomorfo de danburita extraido de San Luis Potosi, México (izquierda) y cuarzo
extraido de Real del Monte Pachuca Hidalgo, México (derecha). D) Dioptasa y
wulfenita, CuSiO2(OH)2, procedente de Tsumeb, Africa. (Fotos tomadas en el Museo
de Geologia IGL-UNAM)
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A)

B)

C)

Figura 7 Carbonatos.
A) Magnesita (MgCOs) procedente de Baja California Sur, México. B) Azurita o

malaquita azul, Cus(COs)2(OH), extraida de E.U.A. C) Azurita con malaquita extraida

de Arizona, E.U.A. (izquierda) y Azurita proveniente de Durango, México (derecha). D)

Calcita (CaCO:s) extraida de Lancashire, Inglaterra (izquierda) y de Chihuahua, México
(derecha). (Fotografias tomadas en el Museo de Geologia IGL-UNAM)
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A

Figura 8 Carbonatos - Malaquita.

Malaquita, Cu2CO3(OH)-, perteneciente al grupo de los carbonatos. A) Procede del
Congo Belga, Zaire. B) Proviene de Siberia Asiatica, Rusia. C) Extraida de Arizona,
E.U.A. D) Nativa de Coahuila, México. (Fotografias tomadas en el Museo de Geologia
IGL-UNAM)

Las actividades que se efectlan en una mina para extraer recursos minerales
dependen béasicamente del tipo de mineral a extraer. Generalmente las
actividades se realizan acorde a la mineria metaldrgica, mineria no metalargica
y mineria de recursos energéticos.

En la mineria metalirgica o también mineria metalica se realizan ciertas
actividades para adquirir un metal, el cual puede ser apreciado como basico
(cobre, estafio, plomo, zinc, etc.), ferroso (cobalto, cromo, hierro, manganeso,
etc.), precioso (oro, plata, patino, etc.) o radioactivo (torio, radio, uranio, etc.).23°

En la mineria no metalurgia o no metalica se llevan a cabo dos actividades
esenciales, la primera es la extraccion del mineral y la segunda es la
transformacion del mismo en un producto Util para aplicaciones industriales.
Materiales como arcilla, arena, cal, caliza (carbonato de calcio), cemento, sulfato
de sodio, yeso, yodo y los materiales pétreos son algunos de los tantos productos
que provienen de la mineria no metalica.?3°
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Por su parte, la mineria de recursos energéticos se enfoca principalmente en
desarrollar actividades que permitan generar fuentes de energia convencional a
través de combustibles fésiles como el carbon, petroleo, gas natural y gas licuado
del petréleo.240

De manera general, el conjunto de todas las actividades que se realizan en la
mineria tiene como objetivo primordial buscar recursos minerales en la
naturaleza, extraerlos y transformarlos de manera eficiente. Una vez que los
minerales estén listos, son manipulados por diferentes industrias como la
agropecuaria, automotriz, construccion, electrénica, farmacéutica y otras mas.*!
Estas manufacturas se encargan de fabricar los productos y desarrollar los
servicios que el ser humano utiliza en su vida cotidiana.®

3.1.1.Tiposdemineria

Todas las minas poseen un ciclo de vida muy largo que consta
fundamentalmente de cinco etapas: prospeccion, exploracion minera, desarrollo,

explotacion y reforestacion.

Cadauna de las etapas tiene un propésito en especifico. En las primeras etapas
principalmente se busca identificar y estudiar los diferentes metales o materiales
aextraer de latierra, y con base en ello se lleva a cabo el desarrollo y preparaciéon
de la mina. La explotacion y beneficio de la mina es de las etapas mas
importantes, durante ella se aplican distintos tipos de mineria para extraer los
recursos minerales deseados. Finalmente, en la dltima etapa se desmontan las
instalaciones para el cierre de la mina y se realizan los procesos necesarios para
una mejora ambiental.#—44

En la industria minera existen generalmente dos tipos de mineria: superficial y
subterranea. El uso de uno u otro tipo dependera basicamente del mineral a
extraer, de las caracteristicas de la mina, de los costos de extracciéon y de las
limitaciones medioambientales.8 También existe la posibilidad de aplicar
simultdneamente ambos métodos en una mina, esto dependiendo de la
magnitud y de las particularidades técnicas y econémicas del depésito mineral.4>

La mineria por pozos de perforacion es un método de minado adicional, con €l
se pueden extraer recursos minerales del subsuelo sin necesidad de hacer
excavaciones o tlneles.! Otro tipo de mineria es la que existe por debajo de
lagos y mares, conocida como mineria submarina.! También existen métodos de
extraccion de minerales que emplean técnicas de disolucién, conocidos como
métodos especiales.*®
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e Mineria superficial

La mineria superficial*64’ (figura 9) lleva a cabo la explotacion de minerales
(metalicos y no metéalicos) en la superficie de la tierra, cominmente a traves de
aluviones, canteras, cortas y descubiertas.® Esta actividad minera es adecuada
para yacimientos de gran tamafio*®,ademas de que se utiliza en depoésitos
minerales alojados en cualquier tipo de roca.*®

Figura 9 Mineria superficial.

Minas a cielo abierto. (Izquierda) Mina en el Cerro de San Pedro en San Luis Potosi,
México. (Derecha) Mina en San Francisco de Timmins Gold Corp de Santa Ana en
Sonora, México. (Fuente: Archivo fotografico de la revista Mundo Mineroy por el Ing.
Toribio Ruiz de la DGM del estado de Sonora)?*

Usualmente la mineria superficial se emplea en la explotacion de minas de
carbdn, minerales metélicos, materiales granulados (arena, grava, etc.), piedras
naturales y minerales industriales.® Dependiendo del tipo de material a extraer
es como el minado superficial se va construir (figura 10).145

Minado superficial

Minas a cielo

abierto Minas de placer Canteras Glory Hole

Figura 10 Tipos de mineriasuperficial.

Las minas a cielo abierto, o también minado a tajo abierto, son construcciones
circulares de enormes fosas en cualquier tipo de roca que esté en la superficie
del terreno. La técnica de lixiviacion con cianuro para extraer oro es una practica
muy comun de la mineria a cielo abierto.*°
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Las minas de placer son acumulaciones de minerales valiosos mezclados con
sedimentos como arena, grava Yy arcilla. En este tipo de minas normalmente se
extrae oro, plata, estafio y piedras preciosas como diamantes.

Las canteras son similares a los tajos abiertos, con la diferencia de que sélo se
extraen minerales industriales y de construccion. Ademas, casi no hay materiales
de desecho porque todo lo que se extrae se utiliza en su mayoria.

El minado Glory Hole consiste en hacer excavaciones a tajo abierto para extraer
el mineral por gravedad por medio de uno o varios contrapozos.

Todos los tipos de mineria superficial son métodos de uso muy frecuente debido
a que son mucho mas seguros para los trabajadores, requieren de menor
personal, son mas econémicos y permiten una mayor mecanizacion.>0

Actualmente en México y en muchos otros paises, las técnicas de mineria
superficial son las mas utilizadas, ya que cerca del 60% de los recursos

minerales requieren ser extraidos por este medio.!

e Mineria subterrdnea

En la mineria subterranea la explotaciéon de recursos mineros se desarrolla
debajo de la superficie de la tierra; el acceso a los recursos se realiza por medio
de galerias y pozos que estan enlazados con la superficie de la tierra (figura
11).5

Figura 11 Mineria subterranea.
Tunel de acceso principal en la mina subterranea de Campo Morado en el estado de
Guerrero, México. (Fuente: Archivo fotografico de la revista Mundo Minero)*

En este tipo de mineria el riesgo de trabajo es alto, ya que siempre existe la
posibilidad de que ocurran graves accidentes como hundimientos y explosiones,
que en ocasiones provocan pérdidas de vidas humanas.*’
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Las minas subterraneas se caracterizan dependiendo de las operaciones que se
realizan con base en el tipo de minerales que se extraen (figura 12).145 Por lo
regular la mineria subterranea explota metales y yacimientos de carbén.84’

| Minado subterraneo

Mineria de roca blanda | Mineria de roca dura

Figura 12 Tipos de mineriasubterranea.

La mineria de roca blanda es aquella en la cual no se utilizan explosivos para
extraer los minerales, s6lo se usan herramientas como barrenas de diferentes
tipos, matrtillos, picos, palas y demas. El carbén, la sal comdn, la potasa y la
bauxita son algunos ejemplos de minerales que se explotan mediante esta

técnica.

En comparacion con la mineria de roca blanda, en la mineria de roca dura si se
ocupan explosivos como parte del procedimiento de extraccion de metales y
minerales.

Para aplicar las técnicas de mineria subterrdnea es necesario tener en cuenta
factores como la resistencia, el tamafio y la forma del mineral, ademas de

considerar la profundidad y posicién del depdsito mineral.

e Mineria por pozos de perforacion

Muchos recursos minerales pueden extraerse del subsuelo por medio de pozos
de perforacién. En este minado no es necesario realizar excavaciones y construir
galerias subterraneas. Recursos como el petroleo y el agua se extraen con este

tipo de mineria.l

e Mineria submarina

La mineria submarina, mineria de aguas profundas o también mineria por
dragado (figura 13), se encarga de extraer recursos minerales del fondo de un
lago o del océano. El sistema de dragado consiste basicamente en realizar
excavaciones por debajo del agua a grandes materiales rocosos. Este tipo de
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mineria requiere de una exploracion exhaustiva y de una estricta supervision, por
lo que es menos usual que la mineria superficial y la subterranea.#14°

En los fondos marinos profundos se pueden encontrar recursos naturales tanto
energéticos como minerales. El gas natural, los hidratos de gasy el petréleo son
ejemplos de recursos energéticos que se obtiene del fondo marino con mayor
frecuencia. Por su parte, las costras de ferromanganeso, nédulos polimetalicos
y sulfuros polimetélicos masivos son algunos de los recursos minerales que mas

se extraen del mar.4152

Las costras de ferromanganeso pueden estar formados por cobalto, hierro,
manganeso, niquel, platino y otro tipo de metales de tierras raras como cerio,
holmio, lutecio y terbio. Los nddulos polimetalicos pueden contener aluminio,
bario, calcio, cobre, cobalto, hierro, litio, magnesio, manganeso, niquel, potasio,
silicio, sodio y titanio. Los sulfuros polimetalicos masivos estan formados por
materiales como bario, cobre, oro, plata, plomo y zinc.*!

Mineria submarina de Nautilus Minerals

Buque minero

Magquinaria minera

Figura 13 Mineria submarina.
Esquema de un sistema robotizado para ejecutar la extraccion de sulfuros masivos a
1600 m de profundidad en la primera mina submarina (Solwara 1) ubicada bajo las
aguas del mar de Bismarck en Papua Nueva Guinea. (Fuente: Nautilus Minerals)®
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e Métodos especiales

Los métodos especiales, también conocidos como métodos indirectos de
minado, son sistemas que requieren del uso de técnicas de disolucion sin
necesidad de adentrar fisicamente al yacimiento para realizar la extraccion de
minerales. El proceso Frasch y la técnica de extraccion por disolucion son
algunos métodos especiales de minado.14°

El proceso Frasch se usa para el minado de domos de azufre. En este proceso
es necesario que haya bastante agua para el tratamiento, la cual debe estar
sobrecalentada a una temperatura mayor a 100°C. En México, el proceso Frasch
se utiliza para explotar yacimientos de azufre que estan en los estados de
Oaxaca y Veracruz.

La técnica de extraccidn por disolucion se utiliza en la explotacion de domos
salinos (como la halita y la sal comuan) y de depésitos de potasa. Este minado
consiste en hacer pasar agua a través de los pozos de perforacion para disolver
los minerales solubles en agua dentro del mismo depésito.

3.1.2.Técnicas paralaextraccionde minerales

Al definir el tipo de mineria a emplear para extraer los recursos minerales
deseados, también se deben establecer los procesos metalirgicos con los
cuales se llevara a cabo la separacion de la mena con la ganga.

Para obtener los minerales de valor y eliminar la ganga se utilizan procesos como
la hidrometalurgia y la pirometalurgia.>® Estos procesos tienen como objetivo
purificar los minerales obtenidos, que principalmente son materiales metalicos.

Dependiendo del nivel de pureza que se pretenda obtener, estos procesos se
pueden emplear de forma individual o combinadas. La seleccion del proceso
dependera principalmente de las propiedades fisicas y quimicas del mineral a
extraer.

Para ser sometidos a los procesos metallrgicos los minerales deben prepararse,
tratando de eliminar la ganga lo mas posible. Para ello es necesario aplicar
algunas operaciones fisicas como trituracion, molienda, clasificacién vy
concentracion (flotacion, separacion magnética, etc.).

La trituracion y molienda son las primeras operaciones que se aplican, ya que el
objetivo de ellas es disminuir el tamafio de los minerales. Una vez que se reduce
el tamafo de los minerales, estos se clasifican con base en ello. Por ultimo, con
el proceso de concentracion se separa la mayor cantidad de ganga de un mineral
para que éste quede enriquecido o concentrado.
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e Hidrometalurgia

La hidrometalurgia es un proceso que se realiza mediante operaciones por via
hiumeda que se efectlan através de reacciones en fase acuosa y a temperaturas
bajas. Las operaciones con las que se extraen metales por hidrometalurgia se
exponen en la figura 14.%4

-
Hidrometalurgia
| o | Purificacion y/o | L,
Lixiviacion .Y/ Precipitacion
| | concentracion |
Procesoen el que ocurre Operacion que elimina .
= o : : Técnica con la que se
unareaccion quimica ciertas impurezas de la
o - ; - : separa el metal deseado
(6xido-reducion)en fase disolucion derivadaen el . )
o de la disolucién.
acuosa. proceso de lixiviacion.

Figura 14 Procesos de extraccién por hidrometalurgia.

En el proceso de lixiviacion se pone en contacto directo al mineral con un
disolvente para que se genere una disolucion del material deseado. Esta técnica
requiere forzosamente del uso de disolventes, conocidos como lixiviantes. Las
disoluciones salinas (carbonato de sodio, cloruro de sodio, sulfato de sodio, etc.),
los acidos y bases fuertes son algunos de los lixiviantes mas utilizados. La
extraccion de oro y plata por lixiviacion con cianuro es una de las aplicaciones
mas comunes de este método.*®

Una vez que se obtiene la disolucion del proceso de lixiviacion, se eliminan
determinadas impurezas. Algunos de los métodos que se ocupan para quitar las
impurezas suelen ser métodos quimicos de precipitacion y extraccién con
disolventes (cuando las disoluciones estan muy diluidas).

Finalmente, para separar el metal de la disolucion se aplica la técnica de
precipitacibn que suele realizarse mediante electrolisis o métodos
convencionales como la precipitacion de metales con hidrégeno gaseoso a
presion y elevadas temperaturas.
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e Pirometalurgia

La pirometalurgia es un proceso que se lleva a cabo mediante operaciones por
via seca que se efectian a temperaturas altas entre productos que estan en
estado sélido, liquido o gaseoso. Algunas de las principales operaciones con las
que se extraen metales por pirometalurgia se muestran en la figura 15.5°

| Pirometalurgia

Secado Calcinacion | Tostacion | Fusién

| Operacién que |

Proceso que
descompone

Técnica utilizada convirete un Operacion
. compuestos .
para eliminar el T — sulfuro en un realizada en
exceso de agua S ’ oxido al reaccionar hornos para
: ; hidréxidos, ,
mediante aire- con oxigeno. Se obtener un metal,
sulfatos, etc.) en . -
agua. . aplica antes de la escoria 0 mata.
sus oxidos -
fusion.
formadores.

Figura 15 Procesos de extraccion por pirometalurgia.

3.2. Importanciadela mineria

La industria minera es la actividad que le ofrece al mundo los recursos mineros
con los cuales se pueden manufacturar productos y servicios necesarios para
tener una buena calidad de vida.! Por esta razon, la mineria juega un papel muy
importante, no sélo en la vida diaria del hombre, sino también en la economia de

un pais.

Desde tiempo atras los recursos minerales se han utilizado para fabricar diversos
productos como herramientas de caza, artefactos de cocina, joyeria y articulos
de limpieza como detergentes y pasta dental. EI hombre también ha trabajado
con estos recursos para desarrollar nuevas tecnologias y para realizar
cimentaciones, lo que ha originado que la mineria tenga mayor relevancia en la
vida del ser humano.’

Con el paso del tiempo, la mineria se ha convertido en una de las actividades
industriales mas importantes en el mundo. Esto como resultado de que
practicamente la mayoria de los productos de uso comun proceden de materiales
que contienen minerales industriales (arenas siliceas, arcillas rojas, caolin,
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caliza, fosfatos, etc.), minerales metalicos, rocas ornamentales y materiales
granulados.>6

Actualmente, la mineria es una actividad que estd muy presente en numerosas
investigaciones cientificas, en mejoras tecnolégicas y medicinales, y en
construccién e infraestructura. La mineria es también muy utilizada en la
produccién de vidrios, ceramicas y porcelanas, plasticos, pinturas, papeles,
detergentes y jabones, farmacos, cosméticos, joyeria, ropa y calzado, aparatos
electrodomésticos, dispositivos electronicos, partes de automéviles, alimentos,
fertilizantes y de muchos otros objetos y productos. Ademas, la mineria es parte
fundamental en el desarrollo de algunos servicios como la electricidad,
comunicacion y transporte.l.7:8

Los cristales son uno de los productos mas utilizados en el mundo, ya que estan
presentes en gran parte de los articulos que usamos. Los vidrios son materiales
que se elaboran a partir de materias primas como arena de silice, sosa y
feldespato. Comunmente, los cristales se utilizan para fabricar materiales de
laboratorio, diferentes tipos de envases, vajillas, cristales para anteojos,
ventanas y vidrios para parabrisas. También son parte fundamental en la
produccion de aparatos electronicos y electrodomésticos como celulares,
computadoras, camaras fotograficas, televisores, cafeteras, estufas vy
refrigeradores.”>6

Los plasticos, las pinturas, el papely los detergentes son productos que también
se utilizan mucho. La fabricacién de plasticos requiere del uso de derivados del
petroleo y, ademas, de minerales como el caolin, wollastonita, mica, talco,
arcillas, silice y carbonato calcico. Las pinturas se producen a partir de minerales
como yeso, talco, mica y barita. En la produccion de papel se requiere de
materiales como la celulosa y minerales como el talco, caolin y carbonato calcico.
El sulfato sbédico es una sustancia muy utilizada en la produccién de
detergentes.’-56

Para la elaboracion de medicamentos la industria farmacéutica utiliza
comunmente minerales como carbonatos, caolin, talco y 6xido de titanio. Por su
parte, para la fabricacién de cosméticos como esmaltes para ufas, labiales y
magquillaje para ojos y rostro se ocupan minerales como talco, caolin y mica.5%

Los minerales también estan presentes en los alimentos, por ejemplo, los
cereales contienen carbonato célcico y el pan incluye yeso.” Asi mismo, la
industria de alimentos y bebidas utiliza minerales como la sal para hacer
conservas Y la cal para conseguir azicar a partir de remolacha.>%

En el cultivo de alimentos, los minerales también son indispensables, ya que
estan presentes en forma de fertilizantes y correctores de suelos. Los fertilizante s

24



se producen con azufre, carbonato calcico, fosfatos, potasa y nitratos. Los
correctores de suelo se componen de yeso y caliza.”%6

3.3. Lamineriaen México

México es uno de los paises mas destacados en cuanto ariqueza de minerales.
A nivel mundial se sitla entre los 10 principales productores de recursos
minerales como plata, bismuto, fluorita, celestita, wollastonita, cadmio,
molibdeno, plomo, zinc, diatomita, sal, barita, grafito, yeso, oro, cobre,
manganeso Y fierro.5758

La industria minera tiene lugar en gran parte de los estados de la Republica
Mexicana. Sonora, Chihuahua, Zacatecas, Durango, Guerrero, Coahuila y
Guanajuato son las entidades que cuentan con los principales yacimientos
minerales.2%’ En estas entidades regularmente se extrae plata, oro, cobre, zinc
y plomo. (figura 16)39.60

Figura 16 Provincias metalogenéticas de México.
Potencial Geoldgico de México. Provincias metalogenéticas: regiones en las que una
serie de depoésitos minerales tienen caracteristicas similares o comunes. (Fuente:
Servicio Geoldgico Mexicano, SE.)
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Los yacimientos mas importantes en México son: Cananea, Charcas, Fresnillo,
La Caridad, Las Cuevas, Las Encinas, La Herradura, Limén Guajes, Molango,
Pefiasquito, Sauzal y Tayoltita.60.61

A nivel mundial los yacimientos mexicanos mas importantes son Cananea
(yacimiento de cobre mas grande de México, localizado en Sonora), Fresnillo
(mina mas rica de plata en el mundo, ubicada en Zacatecas) y Las Cuevas
(deposito mineral de fluorita situado en San Luis Potosi).°

3.3.1.Economiadela mineriamexicana

A partir de que se comenzO a trabajar la mineria para elaborar herramientas y
objetos que permitieran su subsistencia y mejoraran su calidad de vida, la
industria minera se convirtié en una actividad fundamental en el desarrollo de la
economia.

La mineria es una de las actividades econOmicas mas importantes en México,
se ha practicado desde la época prehispanica y fue una de las principales
actividades productivas durante el Virreinato en México, el Porfiriato y la
Revolucion Mexicana.®?

La mineria mexicana, desde principios del afio 2000, ha tenido un desarrollo
econdmico favorable como consecuencia de la gran demanda mundial de
minerales.

Durante el periodo del afio 2000 al afio 2016, la minera presenté en su mayoria
resultados favorables, por ejemplo®3:

o La produccion minero-metalirgica aumentd su valor de 3,298 a 25,375
millones de dolares.

o Las exportaciones de metales incrementaron de 865 a 14,613 millones de
dolares.

o La produccién de oro crecié significativamente, pas6 de 26.3 a 132.4
toneladas.

No obstante, en los afios 2008 y 2009, la mineria tuvo ciertas dificultades que
estancaron su crecimiento econémico, algunas de ellas fueron®:

o Demoras en las exploraciones.
o Incremento del costo de servicios energéticos.

o Huelgas y paros por parte de los trabajadores.
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o Lareduccion de bienes y servicios en los mercados.

o Lainestabilidad en el precio de minerales y metales.

Para el afio 2010 la situacibn econémica de la mineria mexicana cambio
drasticamente, esto debido a que a nivel mundial México fue uno de los paises
mas dominantes en los procesos de extraccibn de metales preciosos e
industriales y minerales no metalicos.

El 2010 fue un afio clave para la industria minera, en ese afio la produccion de
caolin, fluorita, fosforita, hierro, manganeso, molibdeno, oro, plata, plomo, sulfato
de sodioy zinc fue de las mas importantes en el mundo. A finales del mismo afio,
México se considerd como el primer pais de América Latina y el cuarto a nivel
mundial para realizar inversiones mineras.64

En 2017 la economia mexicana tuvo una gran expansion impulsada
especialmente por la industria minera.>® La economia minera crecié mucho, hubo
un alza en los precios de minerales y metales, originando que la produccién
minero-metalUrgica tuviera un valor mayor al 50% con relacion al registrado en
2010.4 En ese afio las principales zonas mineras fueron las de Sonora,
Zacatecas y Durango.®

En 2019 la industria minera alcanzd un valor de 228 mil 296 millones de pesos.
La extraccion de plata, cobre y oro represento el 68.4% del valor de la produccién
total; la manufactura de plata figuro el 16.1%, cobre el 24.6% y oro el 27.7%. En
ese afio Sonora, Chihuahua y Zacatecas fueron los estados con mayor
produccién de minerales, aportando cerca del 70% del valor de la produccién
minera nacional.®’

En los Ultimos afios los estados de Sonora, Zacatecas, San Luis Potosi y
Chihuahua, se han convertido en parte fundamental para el crecimiento de la
economia de México, gracias a su gran actividad minera.5! El hecho de que la
mineria brinda una enorme variedad de insumos a gran parte de los sectores
industriales, es otro aspecto que también ha intervenido en el desarrollo de la
economia mexicana.

Debido a que la mineria ha contribuido mucho en la economia de México, esto
ha originado que esta industria se considere como una de las actividades
productivas mas importantes para el pais. Asimismo, el hecho de que México se
posiciona como el principal pais productor de plata en el mundo y que persiste
dentro de los mejores paises para realizar inversiones en explotacion minera,
también influye de manera positiva en el desarrollo econdmico de la mineria
mexicana.>’->°
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3.4. Necesidad de nuevosdisolventesen las industrias

Gran parte de los procesos industriales existentes en la actualidad requieren del
uso de disolventes organicos para alcanzar su cometido. Los disolventes
organicos, que en su mayoria son compuestos organicos volatiles (COV)®6.67,
son los disolventes mas utilizados a nivel laboratorio e industrial.

Sin embargo, también existen otros tipos de disolventes, conocidos como
“disolventes verdes”, que prometen ser una excelente alternativa para el
desarrollo de procesos industriales.

3.4.1.Tipos dedisolventes organicos

Los disolventes organicos son una buena opcién para efectuar reacciones
quimicas que son necesarias en diversos procesos industriales. Actualmente
existen varios tipos de disolventes con diferentes propiedades, lo que los
convierte en un medio éptimo para desarrollar procesos quimicos.3!

La clasificacién quimica de los disolventes organicos es con base en su
estructura quimica, normalmente se distinguen dos tipos, disolventes
oxigenados y disolventes de hidrocarburos (figura 17).68.69

Disolventes
organicos
Disolventes Disolventes de
| oxigenados | hidrocarburos
L I |
* Alcoholes Hidrocarburos Hidrocarburos
o Cetonas aromaticos | alifaticos
o Esteres o ' I
e Eteres
- Saturados Instarurados
e Glicol éteres
o Esteres de glicol éter
' e Alcanos (parafinas)  Alguenos (olefinas)
e Cicloalcanos ¢ Alquinos

Figura 17 Tipos de disolventes orgénicos.
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Los disolventes oxigenados son aquellos que contienen en su estructura quimica
atomos de carbono, hidrogeno y oxigeno. Por lo regular se obtienen mediante
reacciones quimicas a partir de olefinas. Son compuestos con un alto poder
disolvente, ademas de que tienen un olor agradable.8.70.71

Los disolventes de hidrocarburos contienen Unicamente atomos de hidrégeno y
carbono en su estructura quimica. Muchos de estos disolventes se obtienen
mediante la separacion por destilacion en refinerias y una posterior purificacion.
No obstante, la minoria de ellos se producen mediante reacciones quimicas a
partir de olefinas.6869

Otro tipo de disolventes organicos son los disolventes halogenados, que son
aquellos que contienen en su estructura quimica un halégeno tal como el fldor,
cloro, bromo y yodo. Este tipo de disolventes, especialmente el percloroetileno,
es muy eficiente en la limpieza en seco utilizada cominmente en tintorerias y
lavanderias. 6° Otro ejemplo es el cloroformo, éste se utiliza como disolvente en
la fabricacion de resinas, plasticos y refrigerantes.

Los aldehidos y los alcoholes dihidricos son también otros tipos de disolventes
organicos. Los aldehidos, al igual que las cetonas, son de los compuestos que
mas se encuentran en estado natural, estos se producen en grandes cantidades
para usarse como disolventes. Los alcoholes dihidricos, mejor conocidos como
glicoles, son buenos disolventes dado que son miscibles con muchos liquidos®?;
el etilenglicol, propilenglicol y dietilenglicol son algunos de los glicoles mas
utilizados en las industrias.!” Es importante mencionar que la mayoria de los
glicoles son nocivos para el medio ambiente, ya que son compuestos toxicos y
volatiles (COV).

3.4.2.Uso de disolventes organicos en los sectores industriales

Los disolventes organicos juegan un papel muy importante en la actividad
industrial, tienen varias aplicaciones entodo tipo de sectores como el de mineria,
pinturas y barnices, plasticos, agricultura, alimentacion, textil, quimico y
farmacéutico.

La eleccidén de un disolvente organico depende de varios factores, entre los que
destacan la solubilidad, el punto de ebullicién, la velocidad de evaporacion, la
viscosidad y la tension superficial.®®

Algunos de los tipos de disolventes organicos mas utilizados en el sector
industrial son los alcoholes (metanol y etanol), cetonas (acetona y butanona-2),
éteres (2-metoxietanol y etoxietanol) , ésteres (acetato de metilo y acetato de
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etilo), hidrocarburos aromaticos (benceno, tolueno, xileno y etilbenceno) e
hidrocarburos alifaticos (hexano).1519.69

Los disolventes organicos sirven para producir y formar una gran variedad de
productos. Regularmente se utilizan para disolver, diluir y extraer sustancias
como aceites y grasas, colas y pegamentos, materias primas, lacas y barnices,
y sustancias organicas.16:17.72

Dentro de los usos mas comunes que tienen los disolventes organicos esta su
aplicacion como medios de reaccién en sintesis quimica, limpieza de metales,
diluyentes de pintura y quitamanchas, pesticidas, reactivos quimicos y agentes
deshidratantes, y liqguidos para extraccion. 6972

Los disolventes organicos también se emplean como productos quimicos
intermedios para fabricar productos farmacéuticos, cosméticos, quimicos,
colorantes y tintas, plasticos, pinturas, bernices, adhesivos y revestimientos.
Ademas de que pueden ser utilizados como agentes desengrasantes o
limpiadores.1969.72.73

A continuacién, en la tabla 1, se describen algunas de las aplicaciones mas
comunes que tienen los diferentes tipos de disolventes organicos en los sectores
industriales.68:69.73-75

Disolvente Aplicacionesindustriales

o Se utilizan como disolventes principalmente en industrias como la
farmacéutica, alimentos y bebidas, colorantes, cosméticos,
perfumes, detergentes, textiles, productos quimicos, pinturas y
barnices.

o El etanol y metanol son de los alcoholes mas importantes en la
industria. El etanol disuelve unaenormevariedad de sustancias, por
lo que se ocupa para fabricar cosméticos, perfumes, barnices,
farmacos, plasticos y lacas. El metanol se usa para disolver tintas,
colorantes, resinasy adhesivos.

Alcoholes

o Sirven como disolventes y materias primas para fabricar otros
compuestos quimicos. También se utilizan para elaborar plasticos
técnicos debido a que muestran altas resistencias.

o Los aldehidos se ocupan en industrias de alimentosy productos

Aldehidosy quimicos. El formaldehido es uno de los aldehidos que mas usos

cetonas tiene gracias a sus propiedades disolventes.

o Las cetonastambiénse utilizan enlaindustriaalimentaria, ademas
de que se usan en la preparacion de perfumes. En general, las
cetonas son buenos disolventes para ésteres.

Tabla 1 Aplicaciones industriales de los disolventes orgéanicos.
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Disolvente

Aplicacionesindustriales

Esteres

Son buenos disolventes pararevestimientos superficiales.
El acetato de etilo es utilizado como disolvente de esmaltesde ufias
y quitaesmaltes, esto gracias a sus propiedades de secado rapido.

Eteres

Se ocupan para disolver sustancias organicas como aceites, grasas,
resinasy perfumes.

Glicoles

Se utilizan como disolventes en tintas de impresion.

En cosmética suelen usarse como disolventes en cremas y
perfumes.

El etilenglicol se usa mucho en la produccién de anticongelantes
para autos.

El dietilenglicol es buen disolvente para resinas, tintes, aceites y
demas compuestos organicos.

Eteres
glicélicos

Son muy Uutiles como componentes activos de productos de
limpieza, ya que son disolventes muy solubles en grasas y aceites,
muy compatibles en aguay ademads son biodegradables.

Hidrocarburos
alifaticos

Se ocupan como disolventes de aceites, grasay resinas.

También se emplean para extraer metales (como cobre, cobalto y
zinc) de minerales. Son disolventes que tienen una buena
solubilidad y permiten una rdpida reaccién del metal para su
extraccion del mineral,asicomo unarapidaseparacion de lamezda
del disolventeyel metal.

Parafinas

Las isoparafinas son parafinas que se ocupan mucho como
disolventes enlaindustria cosmética.

También se usan como disolventes en la limpieza en seco de
prendas de vestir.

Hidrocarburos
aromaticos

Principalmentese utilizancomo diluyentesde lacasy barnices junto
a otros disolventes.

El isopropilbenceno es un buen disolvente de pinturas, lacas de
celulosa, grasas y resinas. Ademas, estd presente en muchos
disolventes comerciales derivados del petréleo.

El tolueno es muy util en las industrias, se usa como disolvente de
tintas de impresidn, aceites, resinas y caucho natural y sintético.
También se maneja como disolventey diluyente de pinturas y
barnices de celulosa.

El xileno también suele usarse como diluyente de pinturas vy
barnices. Ademas, esun buen disolvente de parafinas.

Tabla 1 (Continuacion) Aplicaciones industriales de los disolventes

organicos.

31



El hecho de que los disolventes organicos representen una buena alternativa
para llevar a cabo reacciones quimicas, y que por tanto se uso sea muy comun,
se debe principalmente a que los costos de produccién son bajos.16:69

No obstante, a pesar de que los disolventes organicos se usan en grandes
cantidades, estos presentan grandes desventajas. Al ser compuestos organicos
volatiles se evaporan con facilidad y son inflamables, lo que produce un gran
riesgo durante su manipulacion.®?’2 Los altos niveles de volatilidad que
presentan este tipo de compuestos ocasionan que estos se acumulen en la
atmosfera. También son compuestos toxicos, aunque el nivel de toxicidad varia
de unos productos a otros. Ademas, son considerados en su mayoria como
disolventes no biodegradables, lo que contribuye a que sean fuentes importantes
de contaminacién ambiental.1519.24.25.69.72

Los disolventes de uso comun ademas de ser muy dafinos para el ambiente,
también generan un impacto negativo en la salud del hombre, perjudicando
principalmente a las personas que estan en contacto directo con ellos.?167.72 Se
ha comprobado que algunos de los efectos directos que los compuestos
organicos volatiles pueden causar en el ser humano son acciones cancerigenas,
irritaciones cutdneas y problemas cardiacos, digestivos y respiratorios.67:69
Compuestos como el formaldehido y el 1,3-butadieno son considerados con un
alto riesgo carcinogénico, mientras que el benceno y diclorometano representan
un riesgo menor.%6

Asimismo, se ha encontrado que en algunos procesos quimicos en los que se
han utilizado disolventes convencionales, los resultados no han sido favorables.
Tal es el caso del uso de disolventes organicos en la extraccion de recursos
minerales, en donde las eficiencias de extraccién han sido muy bajas, lo que ha
generado un incremento en los volimenes manejados y en la energia aplicada
durante la extraccion para obtener mejores resultados.'®

El disefio de nuevos disolventes, que sean amigables con el medio ambiente, es
una opcion factible para desarrollar procesos quimicos que no tengan gran
impacto ambiental. Para ello la quimica verde e ingenieria verde se han enfocado
en el disefio y desarrollo de disolventes que sean ecol6gicamente
sostenibles.1®22 Esta innovacion representa una excelente alternativa para ser
aplicada en procesos industriales, tal como en los procesos de extraccion de
metales.

3.4.3. QuimicaVerde

De manera general, la quimica verde se define como la aplicacién de la ciencia
a procesos quimicos e industriales de forma sostenible, segura y ecoldgica.
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Tiene como objetivo principal investigar, disefiar y crear productos y procesos
quimicos parareducir el uso o la generacion de sustancias peligrosas.16.76.77 Este
concepto se origind entre 1990 y 1993 con la finalidad de hacer un uso mas
responsable de la quimica.1516:31

La quimica verde se fundamenta en la l6gica desde el punto de vista cientifico,
en la seguridad de los procesos convencionales, en la disminucion de costos y
en la compatibilidad con desarrollos sostenibles.16.77

En la figura 18 se muestran los doce principiosi631.77.78 con los que la quimica

verde cuenta para dar solucion alos problemas que se han generado en el medio
ambiente.
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Figura 18 Los doce principios de la quimicaverde.
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1. Prevencion: es preferible evitar la formacion de un residuo que eliminarlo
una vez que esté formado.

2. Economia del atomo: las sintesis se deben disefiar de manera que todos
los reactivos se incorporen al maximo en el producto final.

3. Uso de metodologias que generen productos con una minima toxicidad:
los métodos de sintesis deben producir sustancias con poca o nula
toxicidad.

4. Generacion de productos eficaces, no téxicos y seguros: disefiar los
productos quimicos de forma que mantengan su eficacia y reduzcan su
toxicidad.

5. Manejo de disolventes y materiales auxiliares mas seguros: evitar el uso
de sustancias no necesarias.

6. Disminucién del consumo energético: reducir todo lo posible el gasto de
energia, los requerimientos seran descritos por su impacto econémico y
medioambiental.

7. Empleode materias primas renovables: es deseable trabajar con materias
primas renovables que sean viables econdémica y técnicamente.

8. Evitar subproductos innecesarios: impedir la formacion de productos que
no tienen un proposito concreto.

9. Potenciacion de la catélisis: manejar catalizadores reutilizables.

10.Disefio de productos biodegradables: los productos quimicos generados
deben disefiarse de modo que se transformen en productos inocuos de
degradacién y no persistan en el medio ambiente.

11.Desarrollo de tecnologias analiticas para la monitorizacion de los
procesos: disefiar tecnologias de tal forma que permitan el monitoreo y
control en tiempo real.

12.Minimizar el riesgo potencial de accidentes quimicos: utilizar sustancias
gue minimicen el riesgo de explosiones e incendios.

La quimica sostenible contribuye principalmente a minimizar los riesgos en la
salud y en el medioambiente.”” Para cuidar el ambiente, la quimica verde
controla la dispersion de contaminantes en la atmosfera, disminuye el uso de
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aguay energia, y también ayuda a reducir el impacto que los productos quimicos
ya utilizados tienen en el medio. Asimismo se encarga de aminorar los peligros
que pueden existir durante la ejecucion de procesos quimicos.6

La ingenieria verde surge cuando la quimica verde y la ingenieria quimica
disefian o redisefian un producto 0 un proceso quimico con el propoésito de
minimizar residuos y reducir el uso o la generacién de materiales altamente
peligrosos.®

Para que un producto o proceso sea calificado como ecoldgico, debe cumplir con
varios criterios como la biodegradabilidad, reciclabilidad, no toxicidad,
disponibilidad y no inflamabilidad, entre otros. Es importante que el enfoque
principal sea el cuidado del medio ambiente, pero también es fundamental que
el desarrollo de nuevas tecnologias sea econémico, rentable y muy seguro.’®

Los llamados “disolventes verdes” son productos creados por la quimica e
ingenieria verde. Son un nuevo medio liquido para analizar y desarrollar
reacciones quimicas.?> Como ejemplo de ellos estan los disolventes poliméricos
liquidos, fluidos supercriticos (como el di6xido de carbono supercriticolf),
liquidos i6nicos y disolventes eutécticos.1519.20.22

El uso de disolventes verdes, en comparacién con el uso de disolventes
organicos, evita la contaminacion atmosférica debido a la gran diferencia que
existe entre las volatilidades de los mismos.?0:24

Para asegurar los avances en la quimica verde, se requiere del desarrollo de
nuevos tipos de disolventes. Dentro de este ramo se encuentran los llamados
disolventes de disefio. Estos disolventes son disefiados de acuerdo con las
necesidades de un proceso quimico. Dependiendo del disefio y de la estructura
del disolvente, éste sera o no considerado como disolvente verde.

Los liquidos i6nicos (LI) y los disolventes eutécticos (DES) son considerados
como disolventes de disefio.1>2428 Estos son los disolventes ecol6gicos mas
estudiados y utilizados actualmente en diversas actividades cientificas y
tecnolégicas. Como ejemplo de una de sus aplicaciones esta el proceso de
extraccion liquido-liguido de metales.26:29.32:43

3.5. Disolventes verdes

Las extracciones de minerales, en especial de metales, son algunos de los
procesos industriales que utilizan disolventes organicos con frecuencia. Los
liquidos i6nicos y los disolventes eutécticos pueden ser una excelente opcion
para disminuir el uso de disolventes organicos en este tipo de procesos, y asi
contribuir a desarrollar procesos quimicos sostenibles.
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3.5.1.Historiade los liquidos idnicos

La historia de los liquidos i6nicos se remonta en el afio 1914, cuando el quimico
ruso Paul Walden desarrollo el primer liquido idnico. El primer compuesto de este
tipo se sintetizd a partir de etilamina y acido nitrico concentrado, dando como
resultado nitrato de etilamonio ([EtNH3][NOs]).21:22

El desarrollo de estos compuestos en su momento no generd ningln tipo de
interés en el area cientifica. Sin embargo, con el paso del tiempo estas mezclas
comenzaron a atraer la atencion de algunos cientificos, lo que estimuld el
desarrollo de nuevos liquidos idnicos.

En 1948, Hurley y Wier, sintetizaron el segundo liquido iénico a partir del cation
de alquilpiridinio y el anién tetracloroaluminato(lll).?* Y, conforme pasaban los
afos se iban creando més liquidos i6nicos pero la mayoria de ellos eran muy
dificiles de estudiar ya que tenian alta sensibilidad a la humedad.

A finales de 1970 el estudio de los liquidos i6nicos se retomd nuevamente, en
esa ocasion el éxito que tuvieron fue mayor debido a que lograron ser conocidos
en mas areas de investigacion. Durante ese periodo un grupo de cientfficos
genero la sintesis de sales liquidas a temperatura ambiente. En ese mismo afio
surgié una de las tantas aplicaciones que tienen los liquidos idnicos, su uso en
la electroquimica como electrolitos en baterias?®.

La primera publicacién que se realizd sobre liquidos idnicos fue en 1980, en
donde se mencion6 que eran medios de reaccion y catalizadores efectivos en
reacciones de quimica organica. Hussey y Seddon hicieron un estudio sobre la
aplicacion de los liquidos idnicos cloroaluminatos como disolventes polares y no
acuosos en la formacién y estabilidad de complejos de metales de transicién.??
Desde esa fecha lo liquidos idnicos se consideraron como disolventes, ya que
anteriormente sélo eran apreciados como una clase de fluidos conformados por

iones y que a temperaturas menores de 100°C eran liquidos.23

En 1990 se estudié el uso de liquidos i6nicos como disolventes en catalisis
homogénea de metales de transicion en reacciones bifasicas. Con el estudio se
concluyd que una de las grandes problematicas de los liquidos i6nicos, basados
en aniones cloroaluminatos, era su sensibilidad ante el agua y el oxigeno.2!

El estudio de los liquidos iénicos tuvo gran impulso en 1992, cuando John S.
Wilkes y su grupo de trabajo descubrieron la sintesis de sistemas muy estables
a partir del uso de aniones inorganicos poliatbmicos como el tetrafluoroborato
([BF4]) y el hexafluorofosfato ([PF6]). Estos sistemas altamente estables
generaron una gran variedad de aplicaciones para los liquidos i6nicos en
catalisis de metales de transicidén. Por esa razon, los liquidos i6nicos con iones
tetrafluoroborato se han utilizado con éxito hasta la fecha.
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Con el paso de los afios el uso de los liquidos i6nicos comenzé a tomar
relevancia en diferentes areas tanto cientificas como industriales, ya que eran
considerados compuestos con gran potencial para utilizarse como catalizadores,
electrolitos y disolventes.

Hoy en dia la posibilidad de disefiar nuevos liquidos i6nicos es mucho mayor que
antes. Actualmente existe una gran variedad de cationes y aniones con los
cuales se puede sintetizar un gran nimero de estos compuestos con diferentes
propiedades que pueden ajustarse para una tarea especifica.2* Ademas, hay
muchas publicaciones que permiten conocer informacion que antes no se sabia
con certeza.

3.5.2. Historiade los disolventes eutécticos

Los disolventes eutécticos son familia de los liquidos iénicos, pero estos
surgieron después. No se conoce con exactitud la fecha del hallazgo, pero fue
hasta principios de siglo XXI cuando comenzaron a estudiarse mas para ser

utilizados como medios de reaccion.1®

El término disolvente eutéctico se empleaba para hacer referencia a mezclas que
se formaban a partir de compuestos aceptores y donadores de enlaces
hidrogeno. No obstante, con el paso de los afios este término se ha utilizado para
describir todos los tipos de disolventes eutécticos existentes.?3

Abbot et al., en el 2001, realizaron una mezcla de cloruro de colina y una sal
metdlica (cloruro de zinc) con la cual observaron que se podia formar un liquido
a temperaturas por debajo de los 100°C.2° La intencién de las investigaciones
realizadas era proponer un disolvente alternativo a los liquidos iénicos.”®

En 2003, Abbot et al. sintetizaron el primer disolvente eutéctico?® a partir de
cloruro de colina con urea en una relacion molar 2:1. La sintesis se desarrollé
con agitacién constante a una temperatura de 80°C hasta que se obtuvo un
liquido homogéneo. La mezcla resultante era liquida a temperatura ambiente y
tenia un punto de fusién de 12°C (punto de fusion menor al del cloruro de colina
de 302°C y al de la urea de 133°C). En ese mismo afio se publicé el primer
articulo sobre disolventes eutécticos, se definid lo que era un disolvente eutéctico
y se dio a conocer la forma en como se preparaban este tipo de disolventes de
la quimica verde.20:28:29.32.80 También se habl6 de la biodegradabilidad del primer
disolvente eutéctico.?®

En 2009, con el método de liofilizacidn, surgio otra forma de preparar disolventes
eutécticos. Nuevamente se ocupo cloruro de colina (ChCI) con urea en relacién
molar 2:1, pero esta vez con un contenido del 5% de soluto en peso mezclando
con soluciones acuosas separadas de cada uno de los componentes.
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Posteriormente, las soluciones mezcladas se congelaron y después se
liofilizaron para producir un disolvente viscoso transparente.28

Para el afio 2011 ya se habian reportado treinta combinaciones de disolventes
eutécticos a base de cloruro de colina con acidos carboxilicos naturales,
diferentes azlcares e incluso agua. Los liquidos viscosos que se obtuvieron
recibieron el nombre de “disolventes eutécticos naturales profundos (NADES)”,
dado que son biodegradables o formados de compuestos naturales.282°

En 2015 se comenzaron a analizar diferentes mezclas para preparar disolventes
eutécticos. Una de las preparaciones fue a base de cloruro de zinc (ZnCl2) con
urea. Otras mezclas eutécticas se elaboraron con tricloruro de hierro (FeClz3);
estas mezclas se utlizaron en la desulfuracion extractiva de combustible

liquido.28

Lo mas reciente que se ha hecho sobre los disolventes eutécticos es el estudio
que se realizO sobre la posibilidad de crear mezclas eutécticas a partir de
productos naturales. Choiy su equipo exploraron fuentes naturales como el agua
y metabolitos primarios comunes en células vivas (azlcares, alcoholes de
azlcar, acidos organicos, aminoacidos, aminas).?® También se han estudiado y
desarrollado disolventes eutécticos hidrofobicos, ya que la mayoria de los ya
desarrollados eran hidrofilicos.30
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CAPITULO 4. MARCO TEORICO

Este capitulo consta de cinco secciones. En la seccién 4.1 se habla sobre qué
es una extraccion liquido-liquido y como se lleva a cabo. En la seccién 4.2 se
especifica qué es un liquido i6nico, asi como su sintesis, los tipos que hay,
propiedades, ventajas y desventajas, y sus aplicaciones. En la seccion 4.3 se
menciona que es un disolvente eutéctico, cdbmo se forma, cuales son sus
propiedades, los tipos existentes, sus ventajas y desventajas, y por ultimo se
mencionan sus aplicaciones. En la seccion 4.4 se sefialan las diferencias y
similitudes que hay entre un liquido i6nico y un disolvente eutéctico, asi como las
ventajas y desventajas de estos. Finalmente, en la seccion 4.5 se muestra
informacién sobre los reactivos que se utilizaron en la experimentacion, se
indican las fuentes naturales de donde provienen, asi como algunas de sus
caracteristicas y usos.

4.1. Extraccionesliquido-liquido

La extraccion liquido-liquido o extraccion con disolvente®82 es una técnica
instrumental de uso analitico que se puede definir como la separacion de un
componente de una mezcla por medio de un disolvente.®2 Dicho de otra manera,
es una operacion unitaria® que permite la recuperacién de un soluto de una
solucién a través de su mezcla con un disolvente.8586

La técnica de extraccion con disolventes tiene varios usos, por ejemplo, se utiliza
para eliminar impurezas formadas durante una reaccion quimica, quitando
excesos de reactivos o incluso para extraer compuestos organicos que se
encuentran en fuentes naturales. Generalmente es un procedimiento muy
utilizado para separar compuestos disueltos en fases acuosas®3, aunque también
se usa en otros procesos como la desulfuracién de productos petroliferos.

El procedimiento de extraccion se realiza de forma mecanica y consiste
basicamente en tres pasos, en la figura 19 se esquematiza el proceso. En el
Paso 1 se mezcla el disolvente con la solucion a procesar. En el Paso 2 se agita
la mezcla obtenida y se deja en reposo hasta que las dos fases liquidas
inmiscibles se separen espontaneamente por decantacién, debido a la diferencia
de densidades y a las fuerzas de gravedad.838486 Por Ultimo, en el Paso 3 se
recupera el disolvente que se utilizé6 durante el proceso.8*
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Figura 19 Extraccion liquido-liquido.

Extraccion con disolvente. Mezcla de partida o rafinado (A + B). Disolvente (C).
Soluto (A). Fase extracto (A + C). Liquido portador o diluyente (B).

En la Ingenieria Quimica, la solucion procesada en la extraccion es el rafinado y
la fase rica en disolvente es el extracto. Mientras que el componente que se
trasfiere desde el rafinado al extracto se denomina soluto, y el componente que

se queda en el rafinado recibe el nombre de diluyente.82.84

La manera en como se realiza la extraccién liquido-liquido depende de la forma
en la que interactia el soluto con el disolvente.8* El disolvente debe ser insoluble
0 poco soluble en la solucion que se va a procesar, puede ser un compuesto
puro o0 una mezcla. Por su parte, el soluto que se va a extraer debe tener una
elevada afinidad por el disolvente de extraccién, que es lo que permite que la
separacion se lleve a cabo.8¢

Como disolvente se puede ocupar agua 0 compuestos organicos como Xxileno,
tolueno, benceno, hexano, ciclohexano, cloroformo, acetona, metanol, etanol y
otros mas.5769 Sin embargo, para mejorar la eficiencia de las extracciones
liquido-liquido en procesos quimicos y para evitar dafios ambientales, la quimica
verde ha optado por usar disolventes ecolégicos, como por ejemplo liquidos
i6nicos 'y disolventes eutécticos.22:87
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4.2. Liquidosibdnicos

Los liquidos iénicos (LI) son un grupo de sales organicas que estan compuestas
por iones (muy asimétricos y de gran tamafio)?425 y que existen en estado liquido
a temperatura ambiente.1521.88

Los liquidos iénicos no son sales fundidas, pues existe un amplio intervalo de
temperaturas en el que estos compuestos son liquidos en comparacion con las
sales tradicionales.’® Las sales fundidas son liquidos formados por iones, pero
por su elevada temperatura de fusion y su alta viscosidad no se consideran como
liquidos i6nicos. Ademas, las sales fundidas no pueden ser utilizadas como fase
liguida para desarrollar reacciones quimicas, algo que con los liquidos iénicos si
es posible.?*

Los liquidos i6nicos se pueden visualizar como redes tridimensionales de
cationes y aniones enlazados por medio de interacciones intermoleculares, tales
como enlaces de hidrégeno y fuerzas de Van der Waals.?125 Las fuerzas
intermoleculares o fuerzas electrostaticas son las encargadas de que los iones
de un liquido iénico se atraigan entre si.

Las fuerzas de Van der Waals son atracciones débiles que mantienen la union
entre los iones de un liquido i6nico. Dentro de este tipo de interacciones estan
las fuerzas de dispersion de London o también fuerzas dipolo instantaneo-dipolo
inducido.

Las fuerzas dispersivas son aquellas que suceden entre cualquier tipo de
moléculas o iones que se encuentran proximos entre si. Estas interacciones se
consideran como las fuerzas de atraccion mas débiles.?9 La razén por la que las
fuerzas de dispersion son muy débiles se debe a que los dipolos encargados de
la atraccion son cortos, es decir, mientras unos dipolos desaparecen otros
aparecen. Debido a ello es que las moléculas o iones logran permanecer unidos.

En comparaciéon con las sales fundidas, los liquidos ionicos tienen fuerzas de
atraccion cation-anion mas deébiles, esto debido a que los iones de los liquidos
i6nicos son demasiado simétricos y de tamafio grande.?®

4.2.1.lones

Generalmente los liquidos iénicos estan formados por un catiobn orgénico (ion
con carga eléctrica positiva) que se encuentra unido a un anién organico o
inorganico (ion con carga eléctrica negativa).1580
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Muchos de los cationes que se utilizan para sintetizar liquidos iénicos son
voluminosos Yy tienen naturaleza aromatica, aunque no necesariamente deben
ser asi. Estos iones contienen regularmente atomos de nitrdgeno sustituidos de
manera asimeétrica; el amonio cuaternario, imidazolio y piridinio son algunos
ejemplos de cationes (figura 20).152425 Ademas, los cationes tienen interacciones
intermoleculares débiles y bajas densidades de carga.?!
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Figura 20 Cationes utilizados para laformacién de liquidos i6nicos.

Los aniones que se emplean suelen estan constituidos por diferentes elementos
quimicos (figura 21).2* Tienen una carga negativa que es difusa y una
coordinacion débil.1>27 Estos compuestos se pueden clasificar de dos maneras:
los que generan aniones polinucleares durante el proceso de sintesis y los que
estan presentes como aniones de una sola especie idénica (mononucleares) en
el liquido i6nico.?!
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Figura 21 Aniones utilizados paralaformacién de liquidos iénicos.

La mayoria de las propiedades de los liquidos i6nicos son el resultado de la
naturaleza y forma de los aniones y cationes que integran el compuesto, y de las
interacciones que se presentan entre ellos.?! Por esta razén las propiedades de
los liquidos i6nicos se pueden controlar al elegir la combinacion anidn-cation, es
decir, los liquidos i6nicos se pueden disefiar.

Ademas, al variar el anion y el catién con el grupo funcional apropiado se crea
una amplia gama de liquidos iénicos con diferente hidrofobicidad, polaridad y
viscosidad, entre otras propiedades.®

4.2.2. Sintesis de liguidosionicos

Conforme el estudio de los liquidos i6nicos se va desarrollando, los métodos de
sintesis se vuelven mas sofisticados. Actualmente existen varios métodos de
preparacion de liquidos iénicos, la mayoria de ellos suelen ser poco laboriosos.
La protonacion de materiales iniciadores es el método mas sencillo para la
sintesis de estos compuestos.1®

Generalmente, la sintesis de liquidos i6nicos se divide en dos etapas, la
formacion del catién deseado y el intercambio de aniones. En ciertos casos, solo
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se lleva a cabo el primer paso, en otros, el catién ya esta disponible y Unicamente
se requiere el intercambio de aniones.1%21

En los casos en donde se requiere de la formacion del cation, ésta se puede
realizar mediante una protonacion con un &cido libre o por medio de la reaccion
de cuaternizacion de una amina, fosfina o un sulfuro, usando un
dialquilsulfato.152

En el intercambio de aniones las técnicas que mas se aplican son la metatesis
del anién, la sintesis libre de haldgeno y la sintesis para liquidos idnicos
préticos. 1521

Pese a la existencia de diferentes métodos de sintesis de liquidos idnicos,
ninguno tiene la capacidad de formar compuestos totalmente libres de
impurezas, las cuales al estar presentes pueden alterar el comportamiento de
dichos compuestos y por tanto disminuir la selectividad de los mismos.1®

4.2.3.Tiposdeliquidosidnicos

Debido a la gran cantidad de liquidos i6nicos que se pueden desarrollar, y a la
facilidad con la que se pueden sintetizar, no existe una clasificacion oficial de
liquidos i6nicos. Sin embargo, se pueden dividir en tres categorias: los liquidos
ibnicos apréticos, los liquidos i6nicos proticos y liquidos idnicos con tarea
especifica.?®

e Liquidos ionicos aproticos

Los liquidos i6nicos apréticos (AIL) fueron los primeros en ser investigados y
desarrollados. Los liquidos aproticos son considerado como disolventes
convencionales dado que la mayoria y en particular los hidrofébicos son toxicos
para el medio ambiente y poco biodegradables.

Para sintetizar este tipo de liquidos se requiere la alquilacion de una amina
terciaria por un haluro de alquilo y un cambio del anién haluro con el anidn
correspondiente para obtener el producto deseado. Generalmente los procesos
de obtencién de AIL son costosos.1525

Los liquidos idnicos aproticos mas comunes son con base en cationes como
imidazolio, piridinio y fosfonio. Los aniones que mas se usan son halégenos,
hexafluorofosfatos y tetrafluoroboratos. En la figura 22 se muestran algunos
liguidos i6nicos aproticos.
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Figura 22 Ejemplos de liquidos i6nicos aproticos.

e Liquidos ionicos proéticos

El desarrollo de los liquidos i6énicos proticos (PIL) surge como consecuencia de
la elevada toxicidad que presentan los liquidos iénicos aproticos. La mayoria de
los estudios sobre liquidos i6nicos se ha enfocado en analizar el comportamiento
de los liquidos i6nico proéticos, o también llamados liquidos ionicos de Bronsted.
En la figura 23 se muestran algunos ejemplos de este tipo de liquidos.

En comparacion con los liquidos i6nicos apréticos, los liquidos iénicos proticos
son compuestos menos toxicos, mas biodegradables y mucho mas econémicos
de producir. Ademas, presentan una sintesis quimica mas sencilla.

La sintesis de liquidos ionicos proéticos se lleva a cabo a través de una reaccién
de neutralizacion acido-base, es decir, por una transferencia de protones entre
un acido y base Bronsted.>2> La sintesis también se puede desarrollar sin el uso
de un disolvente adicional para simplificar el proceso.
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Figura 23 Ejemplos de liquidos idnicos préticos.
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e Liquidos ionicos con tarea especifica

Los liquidos i6nicos con tarea especffica (TILs)?® o Task Specific lonic Liquid”
(TSIL)"® son los liquidos iénicos que incluyen uno o varios grupos funcionales.
Cuando en los liquidos i6nicos hay varios grupos funcionales activos en la
estructura, se denominan liquidos ionicos bifuncionales, y pueden desarrollar
diferentes papales durante el proceso.?®> En este caso los TILs dejan de ser un
medio inactivo para participar activamente en las reacciones quimicas en las que
se emplean.’®

Los grupos funcionales pueden estar presentes tanto en la parte catibnica como
en la parte anionica del liquido, o en ambas. El hecho de adicionar un grupo
funcional permite que los liquidos i6nicos actien como medios de reaccion,
reactivos o catalizadores en ciertos procesos.?>76

Para producir liquidos ionicos con tareas especificas se utilizan cationes y
aniones funcionalizados. La funcionalidad permite que las sales sintetizadas
sigan actuando como medios de reaccibn y a su vez como reactivos o
catalizadores en algunos procesos.’”® Los cationes funcionalizados, en
comparacioén con los aniones funcionalizados, se han ocupado con mayor
frecuencia para desarrollar liquidos iGnicos con tarea especifica, debido a que
son mas abundantes.?®

Para llevar a cabo la sintesis de TILs se requieren de tres pasos. En el primer
paso se selecciona el centro catidénico del liquido i6nico. El segundo paso
involucra la busqueda de la fuente del grupo o los grupos funcionales que se
desean introducir. El Ultimo paso consiste en la eleccion del anion, quien es el
gue determina en gran medida la relacion del liquido iénico con las moléculas
del disolvente en el caso de que exista la formacion de sistemas de dos fases.’®

4.2.4.Propiedadesfisicasy quimicas delos LI

Como ya se mencion6 anteriormente las propiedades fisicas y quimicas de los
liquidos idnicos son el resultado de la naturaleza y forma de los aniones y

cationes utilizados en la sintesis de estos compuestos.?6

El principal responsable del comportamiento quimico de los liquidos iénicos es
el cation. El anién es quien interviene mas en las propiedades fisicas.2*

Las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos i6nicos, en comparacién con
las de los disolventes convencionales, son unicas. Algunas de esas propiedades
se enlistan a continuacign;20:21,24-26

o Baja presion de vapor (casi nula) a condiciones ambientales
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o Bajos puntos de fusién (generalmente menores a 100°C)

o Elevada estabilidad tanto quimica como térmica

o Excelente capacidad de disolver solutos polares y no polares
o Alta viscosidad

o Elevada densidad

o Alta polaridad

o Alta conductividad

o Ausencia de inflamabilidad

o Comportamiento de disolvente miscible

o Baja o nula volatilidad

o Bajatoxicidad

Fisicamente, los liquidos i6nicos en estado puro son en su mayoria incoloros.
Cuando presentan algunas tonalidades puede que éstas sean el resultado de la

presencia de impurezas en el liquido.?®

Una de las propiedades clave de los liquidos i6nicos es la presion de vapor, que,
al tratar de ser medida por métodos convencionales, resulta ser casi nula. Por lo
que se les considera como disolventes no volatiles. Esta propiedad de alguna
manera sefiala que estos disolventes no tienen un punto de ebullicion
definido.2:25

Otra propiedad significativa de los liquidos iénicos es el punto de fusidon que se
encuentra por debajo de 100°C.7¢ Esta propiedad establece el limite inferior del
rango de temperatura en el que pueden ocuparse los liquidos i6nicos como
disolventes.?* Los bajos puntos de fusién se deben en gran parte al tamafio del
liguido i6nico, a la distribucién de carga en los cationes y a las interacciones
intermoleculares débiles.?125

La viscosidad es una propiedad que perturba la difusion de los solutos. Las
impurezas presentes en los liquidos ionicos afectan a la viscosidad. Esta
propiedad est4 determinada por su tendencia a formar puentes de hidrégeno y
por la resistencia de sus interacciones de Van der Waals. En general, los liquidos
i6énicos son mucho mas viscosos que los disolventes convencionales.?425

La densidad de los liquidos ionicos es la propiedad fisica mas reportada y, en
general, estos compuestos son mas densos que el agua; los valores medidos
hasta ahora varian entre 1.12 g/cm3 y 2.24 g/cm3.2> Es una propiedad poco
sensible ante la variacion de temperaturas. Para disminuirla se requiere que el
volumen de los cationes aumente. Igualmente, al hacer pequefios cambios
estructurales en el catién se realiza un ajuste en la densidad.?124
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Los liquidos iénicos son considerados como disolventes polares. La polaridad
varia dependiendo del liquido, pero esta entre la del agua y la de los disolventes
organicos clorados.?® En general, este tipo de disolventes tienen una gran
capacidad para disolver solutos polares y no polares, lo que permite que puedan
ser acoplados para variadas aplicaciones. Este punto es clave para que estos
disolventes sean considerados como una alternativa a los disolventes
organicos.®

La conductividad eléctrica de los liquidos i6nicos es baja a temperatura
ambiente, pero aumenta con variaciones de temperatura. Esta propiedad esta
relacionada con la viscosidad, pues a mayor viscosidad menor conductividad
eléctrica.?®

Cabe resaltar que las propiedades de los liquidos i6nicos que se han definido
hasta el momento son minimas, ya que estos se encuentran aun en constante
estudio y, por tanto, falta mucho por conocer sobre ellos.

4.2.5.Ventajasy desventajas delos LI

Los liquidos i6nicos presentan ciertas ventajas y desventajas (tabla 2) que
permiten identificarlos como disolventes verdes. También se puede analizar la
efectividad de este tipo de disolventes para su aplicacion en procesos quimicos.
Ademas, se puede hacer una comparacién entre los liquidos i6nicos y los
disolventes organicos, para mostrar que el uso de los disolventes verdes es una
mejor opcién,1521.24

Ventajas Desventajas

v' Presentan unapresion de vapor baja. x Poca informacién sobre  sus
propiedades estd disponible.

v' Son compuestos no volatiles.
x  Algunos LI tienen impurezas, lo que

v Nosoninflamables. altera su comportamiento, afecta su
rendimiento y disminuye Ila
v' Dependiendo de su estructura tienen selectividad.
baja toxicidady son amigables con el
ambiente. x la sintesis de LI no produce

productos totalmente puros.

v Son “disolventes de disefio”, se
elaboran de acuerdo a las x Los procesos de produccidn suelen
necesidades del proceso. sermas costosos.

x  Tienenaltaviscosidad.

Tabla 2 Ventajas y desventajas de los liquidos i6nicos.

48



Ventajas

Desventajas

Son buenos medios de reaccién por
su elevada estabilidad térmica vy
guimica.

Son excelentes disolventes en los
procesos extraccion. Son capaces de

disolversolutos polaresy no polares.

Disuelven compuestos tanto
organicos como inorganicos,
complejos organometalicos e incluso
materiales poliméricos.?

Tienen buenas propiedades

Existen ciertos LI que son
considerados como téxicos cuando
seincorporan a un medio acuoso.?’

Algunos LI suelen ser peligrosos ya
gue son reactivosy corrosivos.?

Ciertos tipos de LI tienen baja
biodegradabilidad.®

El medio mas probable porel cual se
liberan los LI al ambiente es por la
solubilidad significativa que estos
tienenenagua.?”

electroquimicas.

x La altaestabilidady novolatilidadde

v Son reutilizables y faciles de los LI sugieren problemas de
manipular. degradacion.?’

Tabla 2 (Continuacion) Ventajas y desventajas de los liqguidos idnicos.

Las propiedades Unicas de los liquidos idnicos representan una ventaja
significativa sobre las propiedades de otros disolventes al ser aplicadas en
diferentes procesos.

La baja presién de vapor, junto con el gran intervalo de temperaturas de los
liquidos idnicos, representa una enorme ventaja para que estos disolventes
sustituyan el uso de disolventes orgénicos y permitan desarrollar una quimica
mas limpia y sostenible.24

El hecho de que los liquidos idnicos sean “disolventes de disefio” figura una gran
ventaja, dado que al modificar los iones las propiedades fisicas y quimicas de
los liquidos i6nicos cambian. Por esta razon es que hay una enorme variedad de
liquidos i6nicos que se pueden usar para aplicaciones especfficas.?*

Dentro de las desventajas mas importantes de los liquidos ionicos esta la
toxicidad que los disolventes pueden tener. Para analizar la toxicidad de los LI
se han realizado varios estudios, los cuales indican que varios LI pueden ser
irritantes, muy téxicos y poco biodegradables, aunque la ventaja es que no son
volatiles.?>
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4.2.6. Aplicaciones delos LI

Actualmente los liquidos idnicos tienen mliltiples aplicaciones en diversas areas
cientificas y tecnolégicas. Su uso mas comun es como disolventes en procesos
de extraccién y separacion.?2% En extracciones de metales los liquidos i6nicos
tienen buen potencial para la purificacion de fases acuosas contaminadas con
metales pesados y/o toxicos.1>438891 No obstante, a nivel industrial, el uso de
liquidos i6nicos no es muy amplio, esto pese a que en los Ultimos afios el estudio
sobre ellos ha crecido.?’

En la industria alimenticia se ha impulsado el uso de liquidos ionicos, sin
embargo, el manejo de estos disolventes para andlisis de alimentos es
insuficiente. El objetivo de los estudios que se han realizado es desarrollar
técnicas de preparacion de nuevos liquidos iGnicos que permitan conseguir una
mayor selectividad y eficiencia al ser usados en el area de alimentos. Hasta la
fecha, se han reportado avances del empleo de estos liquidos para la
determinacion de metales y separacion de contaminantes, compuestos toxicos,
toxinas y metabolitos secundarios en alimentos.1®

En catalisis homogénea los liquidos i6nicos han sido trabajados como
disolventes, catalizadores y co-catalizadores; estos liquidos son de gran
importancia en el estudio de reacciones catalizadas por metales de transicion.
Han sido aplicados también en procesos como hidrogenacion, hidroformilacion,
oxidacion y dimerizacion, en donde su uso ha dado mejoras en la conversion,
selectividad, velocidades de reaccién y reutilizacién del catalizador.2!

En la industria del petréleo, el estudio y uso de liquidos iGnicos es muy importante
para el mejoramiento de la calidad de los crudos pesados. A nivel laboratorio se
ha analizado el empleo de estos disolventes en distintas areas como la de
exploracién, explotacion y refinacion.??

En investigaciones cientificas los liquidos i6nicos se han ocupado en diferentes
areas como bioquimica, catalisis, fisicoquimica y quimica analitica, organica e
inorganica. Igualmente se manejan en cromatografia liquido-gas y en
electroquimica.?> Estos disolventes se usan en procesos de purificacion y
separacion a través de membranas. También se emplean como disolventes en
reacciones nucleofilicas, electrofilicas, quimicas y bioquimicas, ademas de que
son excelentes medios de reaccion en biosintesis.28

4.3. Disolventes eutécticos

Los disolventes eutécticos o disolventes eutécticos profundos23, mejor conocidos
como DES, por sus siglas en inglés “Deep Eutectic Solvents”, son una gran
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alternativa para el cuidado del medio ambiente debido a que su obtencién y uso
es mas sostenible que en el caso de los liquidos i6nicos. 1931

Un disolvente eutéctico es una mezcla eutéctica de bajo punto de fusionl®
formada por dos o0 mas componentes (en su mayoria soélidos) que dan como
resultado una composicion liquida estable a temperaturas relativamente bajas
como la ambiental.31-8° Las propiedades de los disolventes eutécticos son en su
mayoria comparables con las de los liquidos i6nicos, en la seccion 3.3.3 de este
capitulo se analizaran con mas detalle estas propiedades.

Las mezclas eutécticas pueden estar formadas tanto por iones como por
moléculas neutras, pero en general estan integradas por compuestos
moleculares.8%-°2 Normalmente se obtienen a través de la complejacion de una
sal de amonio cuaternario con una sal metalica.?0.23.28.33

4.3.1.Punto eutéctico

Al combinarse los componentes de una mezcla eutéctica se genera una sola fase
con un punto de fusion menor al que tienen los componentes por separado, esto
Se conoce como punto eutéctico.19:23.31.3292 F| punto eutéctico es la temperatura
mas baja en la que puede fundirse una mezcla binaria de sdélidos que tienen una
composicion fija.

Normalmente una mezcla eutéctica es un sistema binario eutéctico, es decir, es
un sistema en el que la adicibn de un componente a otro provoca una
disminucion del punto de fusion.

Para un sistema binario eutéctico se tiene un diagrama de fases en el que se
pueden observar tres regiones bifasicas (figura 24). Y de acuerdo con la regla de
las fases de Gibbs, para un sistema de este tipo se tiene un equilibrio univariante
en el que se puede utilizar s6lo un grado de libertad.%

En este caso se utiliza un sélo grado de libertad (F), el cual se ha ejercido al
considerar la presion constante e igual a la atmosférica. En el punto eutéctico
coexisten en equilibrio las tres fases (P), lo cual est4d definido por una
temperatura y una composicion determinada. Al ser una mezcla binaria esta
formada por dos componentes (C), por lo tanto, la aplicacién de la regla de las
fases en el punto eutéctico queda como:

P+F=2+C

3+1=2+2
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Temperatura
Liquido
Punto de
fusion B
Puntode | _—==="""
fusion A
Liguido +
quuido + Sélido B
Sélido A
+
Punto
Sélido A + Sdlido B T P
eutectico
>
A B

Composicion

Figura 24 Diagramade fases para una mezcla eutéctica binaria.

En algunas mezclas eutécticas no es posible obtener un punto eutéctico, en
estos casos se presenta una zona muy parecida a la zona de transicion vitrea; a
éstas se les conoce como mezclas de bajo punto de transicion o de bajo punto
de fusién.t®

La transicion vitrea es el paso de un estado amorfo desordenado a un estado
vitreo menos estable y se produce a una temperatura que es especifica de cada
componente; esta transicion sucede en un rango de temperaturas.®* La
formacion de estructuras amorfas o vitreas se origina cuando un soélido cristalino
se calienta hasta fundirse y después se enfria muy rapido, de tal modo que los
atomos no consiguen reorganizarse y ocupar su lugar.

4.3.2.Formacion de los disolventes eutécticos

Los disolventes eutécticos pueden ser mezclas binarias o terciarias, sin
embargo, las mezclas de dos componentes son las mas comunes.®2

La sintesis de un disolvente eutéctico se realiza mediante la mezcla de dos
componentes: el aceptor de enlaces hidrégeno (HBA) y el donador de enlaces
hidrégeno (HBD), que interactian mediante puentes de hidrégeno.20:26.29.32,92,95
Como ejemplo de aceptores de enlaces hidrégeno se tienen las sales de amonio
cuaternario, tetralquilamonio o fosfonio.32 Los éacidos carboxilicos, alcoholes,
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aminas, carbohidratos y glicerol son ejemplos de donadores de enlaces
hidrégeno.28:32

Estos disolventes de bajo punto de fusidén casi siempre se obtienen de sélidos
con elevado punto de fusion, que deben ser capaces de formar mezclas
eutécticas, las cuales se encuentran en estado liquido.??3133 Cuando el
disolvente esta formado por componentes de origen natural (como plantas) se
conoce como “Disolvente Eutéctico Natural Profundo” (NADES por sus siglas en

ingles Natural Deep Eutectic Solvent).28.29.32.79

Para desarrollar disolventes eutécticos que sean estables en agua es necesario
gue tanto el donador como el aceptor de enlaces hidrogeno sean hidrofobicos,
es decir, que sean insolubles en agua.3?3® Si uno de los componentes tiene
caracter hidrofilico y otro hidrofébico, el disolvente eutéctico resultante no seré
estable en agua.3? Algunos disolventes eutécticos hidrofébicos se elaboran a
partir de mezclas de DL-mentol con &cidos organicos, sales de amonio
cuaternario con acido decanoico y lidocaina con acido decanoico en diferentes
proporciones.33

Los disolventes eutécticos generalmente se obtienen mediante el calentamiento
(a 80°C o aproximado)?® de dos o mas compuesto sélidos inmiscibles en una
proporciéon determinada.?328 Los compuestos empleados sufren un cambio de
fase sélido-liquido en el punto eutéctico y se comportan como si fuesen un liquido
puro. La sintesis de las mezclas eutécticas no genera ningin subproducto y no
requiere de ninguna etapa de purificacion, lo cual representa una gran
Ventaja_19,26,29,32

e Aceptores y donadores de enlaces hidrogeno

La adicion del donador de enlaces hidrogeno a la sal (aceptor de enlaces
hidrogeno) provoca que se formen enlaces de hidrogeno entre los dos
componentes de la mezcla. De esta forma, la carga del anién de la sal se
deslocaliza, reduciendo tanto la fuerza del enlace id6nico entre el catién y el anion
de la sal, como la energia de la estructura cristalina hasta distorsionarla por
completo.19:23

El cambio que sufre la red cristalina provoca una disminucién en el punto de
fusion de la mezcla (figura 25). Conforme las interacciones entre los
componentes son mas fuertes, mayor sera la disminucién del punto de fusion de
la mezcla con respecto a los puntos de fusibn de los componentes por
separado.19.23

La nueva estructura cristalina que se obtiene esta conformada por una extensa
red de enlaces hidrogeno entre los componentes en donde hay algunos agujeros,
por lo gue se encuentra menos ordenada, y ademas su densidad disminuye.1®
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Catisn  Anion  HBD Hueco

Figura 25 Estructura general para una mezcla eutéctica.®

La fuerza de los enlaces de hidrogeno se relaciona directamente con la
estabilidad y las propiedades como disolvente de las mezclas eutécticas.?°

e Ejemplos de Aceptores y donadores de enlaces hidrégeno

A continuacion, en la figura 26 y 27, se muestran algunos ejemplos de aceptores
de enlaces hidrégeno (HBA)20282933 y donadores de enlaces hidrégeno

(HBD)2028.33 que se pueden combinar para formar disolventes eutécticos. 19
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Figura 26 Aceptores de enlaces hidrogeno para sintesis de DES.
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Figura 27 Donadores de enlaces hidrogeno para sintesis de DES.



4.3.3.Propiedadesdelos disolventes eutécticos

Muchas de las propiedades de los disolventes eutécticos son muy similares a las
propiedades de los liquidos i6nicos, debido a ello es que los DES pueden ser
una alternativa al uso de los LI.

Las propiedades dependen de los compuestos que forman un disolvente
eutéctico. Estas no siempre son iguales a las propiedades individuales de los
componentes que integran un DES. Debido a ello es que las propiedades deben
ser estudiadas especfficamente para cada mezcla eutéctica.3?

Las propiedades fisicas de los disolventes eutécticos pueden adaptarse
facilmente para aplicaciones especfificas, las cuales dependen del aceptor de

enlaces hidrégeno y del donante de enlaces de hidrégeno que se elijan.23

Por su parte, las propiedades fisicoquimicas de estos disolventes pueden
ajustarse a través de la seleccion de los componentes con base en la relacion
molar?39>, naturaleza, estructura molecular y contenido de agua.®® Al modificar
uno o ambos componentes que integran un disolvente eutéctico, se genera una
gran variedad de mezclas eutécticas con diferentes propiedades quimicas.2%30

Algunas de las propiedades, tanto fisicas como quimicas, de los disolventes
eutécticos se muestran en seguida;23:28:29.92.97

o Bajos puntos de fusién (son liquidos incluso por debajo de 20°C)
o Baja o nula presionde vapor

o Baja volatilidad

o Poco inflamables

o Baja o nula toxicidad

o Solubles en agua

o Elevada densidad

o Alta viscosidad

Al presente, la informacién detallada sobre las propiedadesfisicas y quimicas de
los disolventes eutécticos es escasa, principalmente la de los DES
hidr6fobos.2932 Dentro de lo poco que se ha estudiado se conoce informacion
minuciosa sobre propiedades como la densidad, viscosidad y conductividad.

La densidad de los DES hidrofilicos tiene valores mas altos que el agua, van
desde 1.041 g/cm® a 1.63 g/cm3. Mientras que la densidad de los DES
hidrofébicos es menor a la del agua.??:32:929 Algunos estudios demuestran que
la densidad de algunos disolventes eutécticos hidréfobos disminuye linealmente
a medida que la temperatura aumenta.3?
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Laviscosidad de la mayoria de los disolventes eutécticos, tanto hidrofilicos como
hidrofébicos, es relativamente alta a temperatura ambiente, generalmente mayor
a 100 cP.171® La viscosidad depende de la naturaleza quimica de los
componentes, del contenido de agua, de las interacciones electrostaticas y de la
temperatura.®? En ciertos andlisis se ha observado que conforme aumenta la
temperatura, la viscosidad disminuye exponencialmente. De igual forma,
mientras mas larga sea la cadena del 4cido que integra al disolvente eutéctico,

la viscosidad sera mayor.32:92

Debidoa la elevada viscosidad, la conductividad idnica de las mezclas eutécticas
es baja. Esta propiedad incrementa significativamente a medida que aumenta la
temperatura debido a una disminucién de la viscosidad.2992

Cuando los disolventes eutécticos son elaborados a partir de materias primas
renovables como acidos carboxilicos, aminas y azlcares, se sabe que presentan
poca o nula toxicidad y ademas son biodegradables.'® No obstante, la toxicidad
debe ser estudiada para cada mezcla en especifico, dado que no depende
totalmente de la toxicidad de los componentes utilizados en la sintesis.3?

4.3.4.Tipos dedisolventes eutécticos

Dependiendo de la naturaleza de los componentes, de las composiciones y
propiedades, los disolventes eutécticos se clasifican en cuatro tipos. 1°

El primer tipo contiene una sal de amonio cuaternario y un haluro metélico o
sales de imidazolio. Suelen ser compuestos toxicos y muy caros debido a que
para su elaboraciéon se ocupan haluros metalicos anhidros. En general, son
disolventes poco ecolégicos por lo que en comparacion con otros DES, estos no
se utilizan tanto.19:23.28.80

El segundo tipo de disolventes eutécticos es muy similar al tipo |, la diferencia es
que estos contienen en su estructura haluros metalicos hidratados o cloruro de
colina. En comparacién con los disolventes eutécticos tipo |, los del tipo Il tienen
costos relativamente bajos, ademas de que se genera una gran variedad de
mezclas eutécticas a temperaturas bajas.1923.28

Las mezclas eutécticas del tercer tipo han sido los mas estudiados dado que
tienen un gran potencial como disolventes sostenibles, muchos son
biodegradables, tienen costos bajos y ademas son las mas faciles de elaborar.
Generalmente se forman a partir de compuestos aceptores de enlaces hidrogeno
(cominmente sales con un alto punto de fusién como el cloruro de colina y sales
de amonio cuaternaria) que interactan con compuestos donadores de enlaces
de hidrégeno. Hasta la fecha se han analizado diversas mezclas eutécticas
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sintetizadas con una gran variedad de donantes de enlaces hidrogeno utilizando
amidas, acidos carboxilicos y alcoholes.1923.28

Por ultimo, los disolventes eutécticos del cuarto tipo se obtienen al mezclar un
haluro metalico con un acido de Lewis o de Bronsted, es decir, con donante de
enlaces hidrogeno.19:23.28

4.3.5.Ventajas y desventajas delos DES

Las mezclas eutécticas son alternativa que la quimica verde ha dado ante los
problemas ambientales que se generan por el uso excesivo de disolventes
organicos. Los DES son una excelente opcion para ser utilizados como
disolventes en varios procesos, estos muestran ciertas cualidades que los hacen
mas atractivos ante otros disolventes como los disolventes convencionales y los
liquidos i6nicos. Algunas de las ventajas y desventajas que tienen los DES se
muestran a continuacién en la tabla 3.19:28.29.31

Ventajas Desventajas
v Su presionde vaporesdespreciable. x A nivelindustrial laelevadadensidad
v Son pocoinflamables. y viscosidad que tienen representa

. . . un problema.
v' Se pueden sintetizar a partir de P

N ) .,
fuentes naturales. Hay muy poca informacién sobre sus

ropiedades toxicoldgicas.?3
v' Dependiendo de los componentes la prop 8

toxicidad puede ser baja o nula, x  Debidoaque sondisolventes nuevos,
pueden ser biodegradables y la hay poca mfgrmaaon sobre sus
sintesis puede serfacil y econémica. propiedades fisicas.

v' Se elaboran con base en las
necesidades del proceso.

v" Pueden ser disolventes hidrofdbicos
o hidrofilicos.® Los DES hidrofilicos
son muy solublesenagua.

v" Al sintetizarse no generan ningin
tipo de subproducto y no requieren
de una etapade purificacion.

v Disuelven compuestos organicos e
inorganicos y son una buena opcién
para realizarreacciones quimicas.

v' Se aplican ampliamente en
separaciones y extracciones de alta
pureza.

v' Tienen buenas propiedades
electroquimicas.

Tabla 3 Ventajas y desventajas de los disolventes eutécticos.
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Analizando las ventajas y desventajas que existen entre los liquidos iénicos
(tabla 2) y los disolventes eutécticos (tabla 3), se puede apreciar que con el uso
de DES hay un mayor nimero de ventajas en comparacion con el uso de LI

Dentro de las ventajas mas importantes que tienen tanto los disolventes
eutécticos como los liquidos iénicos esta el hecho de que ambos disolventes se
consideran “disolventes de disefio”.

De las ventajas mas significativas que tienen los disolventes eutécticos se
destaca la solubilidad en agua que poseen los componentes de los DES
hidrofilicos. Una vez concluido el proceso quimico, la adicion de agua disuelve
la mezcla eutéctica y sélo quedan los reactivos y productos en diferentes fases,
lo que simplifica la extraccion y favorece la reutilizacion del disolvente
eutéctico.1®3?

Los disolventes eutécticos poseen una polaridad superior a la del agua y similar
a la del cloroformo, por lo que la solubilidad de compuesto organicos e
inorganicos es muy sencilla.'®

Otra de las grandes ventajas de los disolventes eutécticos es que al elaborarse
a partir de componentes que provienen de fuentes naturales , presentan una
toxicidad practicamente baja y su biodegradabilidad es muy alta.®

Los altos valores de densidad y viscosidad afectan la transferencia de materia y
las velocidades de reaccion, por lo que, a nivel industrial este problema figura
una gran desventaja.32 Sin embargo, para este inconveniente ya se han
planteado soluciones, tales como, hacer variaciones en las temperaturas de
trabajo y agregar un tercer componente para generar mezclas eutécticas
ternarias. Los componentes por afiadir pueden ser agua, acidos carboxilicos y
haluros. Estas soluciones convierten a las mezclas eutécticas en disolventes
ideales para muchas aplicaciones.19:31.32

4.3.6.Aplicacionesdelos DES

Los disolventes eutécticos son una excelente alternativa para el cuidado
medioambiental, ya que con ellos se pueden desarrollar procesos quimicos mas
seguros, mas econémicos y respetuosos con el ambiente.19.23.31

Las aplicaciones que tienen los disolventes eutécticos dependen en gran medida
de propiedades como la viscosidad, densidad, miscibilidad y polaridad.2°32 Por
ejemplo, los DES con alta conductividad son muy Utiles procesos
electroquimicos®28 y los DES con una tension superficial muy baja se pueden
usarse como adhesivos o agentes humectantes.28
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El empleo de las mezclas eutécticas como disolventes en procesos de
separacion y extraccion (extracciones liquido-liquido y extracciones en fase
s6lida)?®, es una de las aplicaciones mas comunes que tienen los disolventes
eutécticos en procesos quimicos.2328:3297 | os DES pueden ser usados como
disolventes para una amplia gama de diferentes solutos quimicos.?® Por ejemplo,
los DES se han aplicado como aditivo en la extraccion y separacion de metales
desde fases acuosas!®, biodiesel, compuestos aromaticos, polisacarosa y
cualquier otro compuesto bioactivo de productos naturales.?82° Asimismo, estos
disolventes también se han ocupado para modificar algunos materiales como
polimeros o silice, que una vez ya modificados, también se emplean en procesos
de separacién y extraccion; ejemplo de ello es su uso en cromatografia.??

Las mezclas eutécticas también son (tiles para trabajarse con ingredientes
farmaceuticos activos. Cuando a un DES se la afiade un compuesto
farmacéutico se convierte en un sistema eutéctico profundo terapéutico
(THEDES). Estos sistemas, que son liquidos atemperatura ambiente, se pueden
formar a base de cloruro de colina o mentol con acido acetilsalicilico, acido
benzoico y acido fenilacético.®® Los DES son una excelente opcién para ser
aplicados en la farmacéutica.®6-%7

Para la eliminacién de microcontaminantes®?, como los neonicotinoides®8%°,
presentes en plantas de aguas residuales, se requiere del uso de disolventes
insolubles en agua. Los disolventes eutécticos hidrofébicos®® son una excelente
opcioén ya que las eficiencias de extraccion obtenidas son del 80% o mas.32:33
Muchos procedimientos de extraccion pueden volverse mas efectivos utilizando
DES hidréfobos debido a la capacidad que tienen para extraer analitos apolares
de soluciones acuosas y para extraer formas disociadas y no disociadas de
compuestos acidos. Esto que origina que los disolventes eutécticos hidréfobos
tengan mas aplicaciones en deferentes niveles de pH.2° Los DES hidrofébicos
también se ocupan en la captura de COz, en sintesis orgénicas, en el desarrollo
de nuevos materiales y en la eliminacion de sales metalicas de medios acuosos
por medio de extracciones liquido-liquido.30:32

En procesos como produccion y purificacion (eliminacién de glicerol) del
biodiésel, recuperacién del petréleo, procesamiento de éxidos metalicos, captura
y almacenamiento de dioxido de carbono (CO2), eliminacién de compuestos de
nitrégeno de los combustibles, exfoliacion de grafito® y sintesis de derivados de
celulosa, el uso de disolventes eutécticos ha sido de gran ayuda para obtener
resultados favorables.?3:32.92

Otras aplicaciones, en donde se han utilizado estas mezclas como disolventes,
se dan en areas como las de alimentos®’, biologia, biocatdlisis, biotecnologia,
nanotecnologia®, bioingenieria, quimica analitica, sintesis organicas??, sintesis
de materiales y reacciones de polimerizacién,19.20.29.32
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Actualmente los disolventes eutécticos soOlo se utilizan a nivel laboratorio, sin
embargo, son una excelente alternativa para ser empelados en tecnologias
existentes.23:32

4.4. Diferenciasy similitudes entreun DESy un LI

Los liquidos idnicos, en comparacion con los disolventes eutécticos, han sido
una de las areas cientificas mas estudiadas en los Ultimos afios.23

Las mezclas eutécticas y los liquidos idnicos pertenecen a la misma familia al
ser considerados como disolventes de la quimica verde, aunque se trata de dos
diferentes tipos de disolventes.?*> Ambos se conocen como disolventes verdes
por el impacto que tienen en el ambiente, por el origen de los componentes a

partir de los cuales se elaboran y por ciertas propiedades fisicas que presentan.1®

Los disolventes eutécticos son conocidos como una nueva clase de liquidos
idnicos porque ambos presentan algunas caracteristicas y propiedades fisicas
similares.3? Sin embargo, el procesos de elaboracién y las propiedades quimicas
de ambos disolventes son significativamente diferentes.2380

Algunas de las propiedades fisicas que estos disolventes tienen en comun son:
baja presién de vapor y nula o baja inflamabilidad. Ademas, ambos compuestos
tienen buen potencial como disolventes dado que se pueden ajustar los
requerimientos del proceso.23

Los liquidos idnicos generalmente se forman a partir de sistemas compuestos
por un cation y un anion. Los pasos de sintesis son dos, la formacion del cation
deseado y el intercambio de aniones.21:24.2527,76,88

En cambio, la formacion de los disolventes eutécticos se da a partir de una
mezcla eutéctica formada regularmente por compuestos moleculares®®9? o
también por &cidos y bases de Lewis o Bronsted?2380, Para la formacién de los
disolventes eutécticos la mezcla se pone en calentamiento a una cierta
temperatura.?®

Como ya se mencion6 anteriormente, el uso de disolventes eutécticos presenta
mas ventajas sobre el uso de liquidos i6nicos.20:23:30.323380 | 35 ventajas Mas

significativas son:

o Lapreparaciony produccion de los DES es mucho mas sencilla de realizar
gue la de los LL.
o Los DES se obtienen con un alto nivel de pureza, mientras que los LI

requieren de una etapa de purificacion.
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o Los costos de produccion de los LI suelen ser méas elevados comparados
con los costos de los DES.

o Dependiendo de los componentes de los DES, se pueden obtener
disolventes biodegradablesy con baja toxicidad. En cambio, dependiendo
de la estructura de los LI, se pueden obtener disolventes tdxicos con baja
biodegradabilidad.

Sin embargo, una de las grandes desventajas de los disolventes eutécticos ante
los liquidos i6nicos, es que las mezclas eutécticas no cuentan con mucha
informacion sobre sus propiedades toxicologicas, esto pese a que los
componentes individuales de un eutéctico tienden a estar bien caracterizados
toxicolégicamente.23:32

En los ditimos afios, los disolventes eutécticos y los liquidos ionicos han
demostrado tener gran potencial en varias aplicaciones cientificas vy
tecnolégicas. Por ejemplo, ambos son disolventes muy aplicables en procesos
de eliminacién de sales metalicas del agua por medio de extracciones liquido-
liquido.3® Ademas, se ocupan para la eliminacién de contaminantes y purificacién
de combustibles.?® No obstante, las mezclas eutécticas han tenido un interés
progresivo en las aplicaciones de los liquidos ionicos, esto debido a que los
liquidos idnicos tienen una escasa biodegradabilidad y sostenibilidad.??

Para la quimica verde, el uso tanto de disolventes eutécticos como de liquidos
idnicos representa una excelente solucién a los problemas ambientales que se
generan por el uso de disolventes convencionales. Pese a ello, aun falta mucho
por estudiar y mejorar sobre los disolventes verdes para que puedan ser
manejados a nivel industrial.26

4.5. Materiales utilizados en estetrabajo

Los &cidos que se utilizaron para el desarrollo practico de esta investigacion son
acidos grasos saturados que, ademas de obtenerse mediante procesos
quimicos, también se pueden conseguir con facilidad en la naturaleza.

4.5.1.Acido salicilico

El &cido 2-hidroxibenzoicol®®, mejor conocido como acido salicilico, es un beta-
hidroxiacido. La férmula de este compuesto es C7HeOs. Fisicamente se
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encuentra en polvo velloso blanco o en forma de cristales blancos. Tiene un
punto de fusién entre 158 y 161°C.43.101

En la naturaleza, el acido salicilico se localiza en la salicina, sustancia que se
encuentra en la corteza del arbol sauce blanco (Salix alba). El &cido salicilico
también esta presente en plantas como el abedul y las hojas de gaulteria.10t

El acido salicilico tiene propiedades medicinales, pertenece al grupo de los
agentes analgésicos, antipiréticos y antiinflamatorios. Se ocupa mucho como
aditivo para varios productos dermatolégicos y también se emplea para aliviar
dolores y molestias.’1 Como ejemplo se tiene al acido acetilsalicilico, también
conocido como aspirina, que es un derivado del acido salicilico y es un
antiinflamatorio.

Es un compuesto que también se utiliza en la agronomia para aumentar el
rendimiento del desarrollo de vegetales. 1%° Se ha utilizado en el crecimiento de
la raiz y biomasa de plantulas de trigo%?, tomatel® y chile habanero®, dado
que es un regulador de crecimiento de plantasi9s,

4.5.2.Acido octanoico

El &cido octanoico de formula molecular CsH1602 también conocido como acido
caprilico, es un acido graso saturado de cadena cortal® que cuenta con ocho
atomos de carbono. A temperatura ambiente es un liquido amarillo claro con una
textura aceitosa y un olor un tanto desagradable. Es un compuesto muy poco
soluble en agua que tiene un punto de fusién de 16.5°C y un punto de ebullicién
de 237°C.107

El acido caprilico esta presente de forma natural en pequefias cantidades en
aceites vegetales como el de palmal%.109 y cocoll0, también se encuentra en la
leche de varios mamiferos como camellos1%, cabras, vacas y ovejas!it112, para
obtener &cido octanoico a partir de fuentes naturales, se requiere de la hidrolisis
del aceite y de la aplicacién de un proceso de separacion como la destilacién
fraccionada.13

Gracias a sus propiedades, tanto fisicas como quimicas, es que este acido sirve
para fabricar una gran variedad de productos en la industria. En el mercado,
generalmente se distribuye, junto con el acido caprico, como una mezcla de
ambos acidos. Asimismo, este compuesto se utiliza principalmente como materia
prima en la elaboracion de resinas alquidicas que son muy Utiles para
recubrimientos, biocidas y plastificantes, perfumes y aromas, tintes, lubricantes
y demés.113
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4.5.3.Acido decanoico

El acido decanoico o acido caprico (C10H2002) es un acido organico saturado de
cadena medial% que tiene diez &tomos de carbono. Es un compuesto que se
encuentra en forma de solido cristalino a temperatura ambiente, posee un color
amarillo claro o blanco y tiene un olor caracteristico. En agua, el acido decanoico
tiene una solubilidad muy baja. Su punto fusion se encuentra en un intervalo de
29 a 32°C.114

El &cido céprico se localiza naturalmente en grasas animales y en la leche de
ciertos mamiferos como la de cabra, camello y vaca.®” Enla leche de camello el
acido caprico representa el 15.9% del total de acidos grasos presentes.106
Asimismo esta presente en algunos aceites como el de almendra de palma y el
de coco. También esta presente en el azlicar de savia de cocol?®,

Este acido, al igual que el &cido octanoico, se obtiene normalmente a partir de la
hidrélisis del aceite y del uso de destilacion fraccionada como método de
separacion.113

Algunas de las principales aplicaciones del acido decanoico se dan en la
industria de aromas y perfumes en donde se producen ésteres para crear olores
artificiales. También se ocupa en sintesis organicas quimicas, en la fabricacién
de lubricantes, grasas, tintes, plasticos y otros productos.116

4.5.4.Acido dodecanoico

El &cido dodecanoico o también acido laurico con férmula C12H240z2 es, al igual
gue el acido octanoico Yy el acido decanoico, un acido graso saturado. La cadena
de este acido es medial® y estd formada por doce atomos de carbono. Este
acido graso es insoluble en agua y soluble en etanol, tiene una apariencia sélida
a temperatura ambiente, es de color blanco o ligeramente amarrillo y posee un
olor caracteristico a jabon. Su punto de ebullicion es de 130°C y su punto de
fusién es de 45°C.117

Normalmente el &cido laurico se localiza en aceites vegetales como el de cocol10
y el de semillas de palmal®, por lo que estos dos tipos de aceite, junto con el
aceite de babasu, se conocen en el mercado como aceites lauricos. La
composicion del acido laurico en el aceite de coco es del 41 al 47%, en el aceite
de almendra de palma o palmiste es del 41 al 55% y en el aceite de babasu es
del 44 al 46%. En el azGcar de savia de coco, que es un derivado del azlcar de
palma, también hay acido dodecanoico, el cual se encarga de proveer el olor.11°
El &cido laurico se puede encontrar de igual manera en pequefias cantidades en
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la mantequilla y en grasas lacteas.112117 En |a leche de camello hay del 20.2 al
30% de acido dodecanoico presente.106

Para obtener &cido dodecanoico a partir de productos naturales se requiere de
la hidrdlisis del aceite a partir del cual se desea obtener el acido, posteriormente
se necesita de la aplicacion de destilacién fraccionada.'® El aceite que mas se
ocupa a nivel industrial para extraer acido laurico es el aceite de coco.1®

La principal aplicacion que se le da al acido laurico es como materia prima en la
fabricaciéon de productos cosméticos y de limpieza; esto se debe a las
propiedades antibacterianas y antiinflamatorias que presenta este acido graso.
Las cremas, fragancias, jabones, detergentes, champus, tensoactivos, resinas
alquidicas, plastificantes y peréxidos organicos son algunos de los productos que
se elaboran a partir de acido laurico.18 Los detergentes que se fabrican con este
acido suelen ser demasiado espumosos y ademas tienen la capacidad de

disolver con facilidad grasas y aceites.

4.5.5.(-)-Mentol

El mentol (C10H200) es un alcohol que a temperatura ambiente es un solido
cristalino blanco con un olor aromatico caracteristico.120 Es un compuesto que
tiene una solubilidad muy baja en agua y muy alta en disolventes organicos como
etanol, cloroformo y éter. También se disuelve con facilidad en aceites grasos y
parafinas liquidas.1?%.122

El mentol cuenta con varios estereoisOmeros, pero para esta investigacion se
utilizé el (-)-Mentol. Este derivado del mentol es quimicamente estable a
temperatura ambiente, tiene un punto de ebullicion de 212°C y un punto de fusién
de 41 a 43°C.120

El L-Mentol, que es la forma natural, se encuentra en la naturaleza de manera
abundante y se puede extraer a partir de la esencia de varias especies de la
planta Mentha sp.%6121 Este compuesto es producto de la destilacion de las hojas
de menta.

Dentro de las aplicaciones del mentol estan sus usos en la medicina y en la
industria de bebidas y alimentos. En medicina, gracias a su accion como
antiséptico, analgésico y antiinflamatorio, se emplea como principio activo y
saborizante en la elaboracion de formulaciones para la tos e inhalaciones
nasales.'?l En los procesos alimenticios se utiliza como saborizante vy
aromatizante para producir confiteria y licores. Ademas, esta sustancia también
se ocupa como aromatizante en la fabricacion de perfumes y productos de
limpieza.1??
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La fabricacion de disolventes sostenibles, econdmicos e hidrofébicos por medio
de la sintesis de disolventes eutécticos, es otra aplicacion que tiene el mentol a
nivel laboratorio en la actualidad.%

45.6.Trioctilamina

La trioctilamina, de férmula C24Hs1N, es un producto quimico organico.1?3124 Es
una amina terciaria de cadena lineal que, a temperatura ambiente, es
quimicamente estable.123 Fisicamente es un compuesto liquido que es incoloro
e irritante, con un punto de fusion de -34.6°C y un punto de ebullicion de 365 a
367°C.123124 Se considera como una sustancia con toxicidad aguda y una baja
biodegradabilidad.123

Este compuesto se utiliza como extractante en distintos procesos quimicos, por
ejemplo en extracciones liquido-liquido.123:125.126
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CAPITULO 5. METODOLOGIA

En este apartado se describe detalladamente la metodologia experimental que
se utilizo en el desarrollo del presente trabajo de tesis.

Este capitulo esta conformado por tres secciones. La seccion 5.1 corresponde a
la explicacidon de las técnicas experimentales con las que se trabajé durante el
desarrollo de la investigacién. En la seccién 5.2 se especifican los reactivos
empleados en la elaboracion de los diferentes disolventes eutécticos. Por ultimo,
en la seccion 5.3 se habla de la técnica de andlisis con la que opera el equipo
con el que se analizan las muestras experimentales.

5.1. Procedimiento experimental

Para el desarrollo practico de esta investigacion se experimentd con los
disolventes eutécticos de dos maneras diferentes. En el primer caso se hizo uso
de los disolventes eutécticos mezclados con un extractante, mejor conocido en
la industria como “disolvente de extraccion” o “agente de extraccion”. Para el
segundo caso se trabajé unicamente con los disolventes eutécticos, sin el uso
del extractante.

A continuacion, en la figura 28, se muestra un diagrama general de los pasos de
la metodologia que se ejecutaron cuando la experimentacion se realizé cony sin
la adicion del extractante.

Posterior a ello se describe detalladamente cada una de las etapas involucradas
durante la experimentacién, ademas de que se especifican los materiales y
equipos que se ocuparon.
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Figura 28 Diagramageneral de la metodologia experimental.

SINTESIS DE LOS DISOLVENTES EUTECTICOS

La sintesis de las mezclas elaboradas para crear disolventes eutécticos con
distintas relaciones molares se elaboro de la siguiente manera:

1. Primero se determinaron, con base en las relaciones molares y en la
cantidad deseada de mezcla a preparar, las cantidades a utilizar de cada
una de las sustancias para la sintesis de los disolventes eutécticos. Dicho

de otra manera, se calcularon las cantidades de HBA y HBD a usar.

2. Altrabajar con mentol, el compuesto se colocé en bafio maria a 50°C. Una
vez fundido, se tomé la cantidad requerida del compuesto con ayuda de
una pipeta de plastico.
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3. Enun vaso de precipitado Pyrex de 20 mL, se puso la cantidad solicitada
de cada sustancia, para ello se utilizd una balanza analitica digital de la
marca Ohaus Explorer.

4. Posteriormente, el vaso de precipitado se coloc6 en una parrilla marca
StableTemp Cole-Parmer, y durante aproximadamente 3 horas seguidas
la mezcla se mantuvo en agitaciony a una temperatura de 60°C.

5. Pasadas las 3 horas se reviso el estado de la mezcla. Si ésta aun era
liquida, se dejo en reposo por un minimo de 24 horas. En los casos en
donde se formd una mezcla sélida, ésta se deposité en los residuos.

6. Sidespués de 24 horas la mezcla seguia siendo liquida, se colocé en un
tubo de centrifuga de tipo Falcon de 15 mL. La persistencia de la mezcla
liguida indicaba la formacion del disolvente eutéctico.

ADICION DEL EXTRACTANTE A LOS DISOLVENTES EUTECTICOS
Al trabajar con el extractante, los pasos que se efectuaron fueron:

1. Se calculé la cantidad de extractante que se debia agregar al disolvente
eutéctico.

2. Después, con ayuda de una micropipeta se adiciond el extractante al
disolvente eutéctico. La mezcla de ambas sustancias debia estar en un
tubo de centrifuga de tipo Falcon de 15 mL.

3. Enun mezclador Vortex modelo Genie 2 de la marca Scientific Industries
se coloco el tubo con la mezcla por aproximadamente 2 horas, esto para

incorporar perfectamente el disolvente eutéctico con el extractante.

4. Posteriormente, se examind el numero de fases que habia en el tubo. La
presencia de una sola fase indicaba que el extractante se disolvid
correctamente en el disolvente eutéctico, y por lo tanto la mezcla formada
se podia ocupar en la extraccion de metales.

PREPARACION DE LAS DISOLUCIONES DE SALES METALICAS

Para preparar las disoluciones a partir de diferentes sales metalicas, se siguio el
procedimiento que a continuacion se describe:

1. Se eligieron las sales que contenian los metales de transicion a extraer,
en la tabla 4 se sefalan. La concentracion con la que se trabajé fue de
100mM.
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Metal selecto Sal metalica utilizada
Nitrato de cobre
Cobre
Cu(NOs),
Nitrato de cobalto
Cobalto
Co(NO3),
. Clorurode zinc
Zinc
ZnCl,
. Clorurode estroncio
Estroncio
SrCl,

Tabla 4 Disoluciones metalicas.
2. Se determind la cantidad necesaria de cada sal metalica y agua para
preparar las disoluciones.

3. Enuntubo de centrifuga de tipo Falcon de 15 mL se peso el total de la sal
metalica a utilizar.

4. Posteriormente, se afiadio al mismo tubo la cantidad requerida de agua.

5. Para concluir, se agité la mezcla de manera continua durante 5 minutos
en un mezclador Vortex-Genie 2 de la marca Scientific Industries.

EXTRACCION DE METALES CON DISOLVENTES EUTECTICOS

Una vez preparados los disolventes eutécticos y las disoluciones de sales
metalicas, se realizaron los experimentos de extraccion. Los pasos elaborados
fueron:

1. En cantidades iguales, se mezclé el disolvente eutéctico sintetizado con
la disolucién del metal a extraer. La mezcla se coloc6 en un tubo de
centrifuga de tipo Falcon de 15 mL.

2. El tubo con la mezcla se instal6 en un mezclador Vortex-Genie 2 de la
marca Scientific Industries por 20 minutos.

3. Conayuda de una centrifuga modelo IEC Clinical de la marca International
Equipment Company, las fases de la mezcla se separaron.

4. Por Ultimo, con una jeringa de 5 mL y agujas desechables, se extrajo la
fase acuosa (fase que se encontraba en la parte inferior del tubo) y se
coloco en un tubo de centrifuga de tipo Falcon de 15 mL.
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DETERMINACION DE LAS CONCENTRACIONES DE LOS METALES

Finalmente, para determinar las concentraciones de Ilos metales que
permanecieron en las fases acuosas extraidas, se recurrié al uso de la técnica
de andlisis ICP-OES. Para hacer uso de dicha técnica se realizd lo siguiente:

1. Se determind el numero de veces que debia diluirse cada fase acuosa
resultante de la extraccion de cada muestra, esto dependiendo del metal
utilizado. En este caso, para estar dentro del rango del ICP-OES, se
hicieron dos diluciones. Las diluciones se hicieron con ayuda de
micropipetas marca Dlab de alta precision.

2. Parallevar a cabo la primera dilucion, en un tubo de plastico de 10 mL se
colocaron 100 pL de muestra (fase acuosa extraida) y 2.4 mL de agua
ultrapura. Las cantidades pesadas en cada caso se registraron para con
ello determinar el peso total de la primera dilucion.

3. La segunda dilucién se realizd a partir de la primera dilucién. En un tubo
de centrifuga de tipo Falcon de 15 mL se coloc6 1 mL de la primera
dilucién y 9 mL de agua ultrapura. Nuevamente, se tomoO nota de todas
las cantidades utilizadas para después determinar el peso total de la
segunda dilucion.

4. El total de la segunda dilucién de cada muestra se recopil6 para después
ser examinada con la técnica ICP-OES. El equipo marca Perkin Elmer

8300 DV es el que se utilizé para aplicar la técnica.

5. Lo restante de la primera dilucion se colocé en los residuos para su
posterior tratamiento.

6. Finalmente, al tener los resultados del analisis ICP-OES, se determinaron
los porcentajes de extraccion y la efectividad de los disolventes eutécticos
sintetizados.

5.2. Reactivos

Para llevar a cabo la sintesis de los disolventes eutécticos se requiere de la
mezcla de dos componentes, el donador de enlaces hidrogeno (HBD) y el
aceptor de enlaces hidrégeno (HBA). Para esta investigacion, tanto el
extractante como los reactivos usados como HBD y HBA fueron obtenidos de la
marca Sigma-Aldrich y utilizados sin procesamiento adicional. En la figura 29, 30
y 31 se indican las sustancias con las que se trabajo.
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Acido octanoico (Acido caprilico),
CsH1602

Acido decanoico (Acido caprico),
C10H2002

Acido dodecanoico (Acido laurico),
C12H2402

Acido salicilico, C7HeO3

Figura 29 Reactivos utilizados como donadores de enlaces hidrogeno (HBD)
para sintetizar disolventes eutécticos.

(-)-Mentol, C10H200, estandar analitico

Figura 30 Reactivo utilizado como aceptor de enlaces hidrégeno (HBA) para
sintetizar disolventes eutécticos.
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Trioctilamina, C24Hs1N

Figura 31 Reactivo utilizado como extractante.

Finalmente, en la tabla 5, se sefialan las mezclas que se realizaron y las
relaciones molares que se ocuparon para conseguir la formacién de los

diferentes disolventes eutécticos.

Meazcla

Relacion molar

Mentol + Acido decanoico

1:1

1:2

2:1

1:3

Mentol + Acido dodecanoico

1:1

1:2

2:1

Acido decanoico + Acido dodecanoico

1:1

1:2

2:1

Acido dodecanoico +Acido octanoico

1:1

1:2

2:1

Mentol + Acido salicilico

3:1

Tabla 5 Relaciones molares para las sintesis de disolventes eutécticos.
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5.3. Técnicasdeanalisis

Espectroscopia de emision Optica con fuente de plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-OES).127-129

La espectroscopia de emisidn dptica de plasma es una técnica analitica, mejor
conocida como ICP-OES, por sus siglas en inglés “Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry’.

La técnica ICP-OES ofrece un andlisis con el que se puede identificar y
cuantificar a la mayoria de los elementos de la tabla periddica, a excepcion del
nitrégeno, oxigeno, haldégenos y gases nobles. Los resultados que esta técnica
proyecta se obtienen con gran rapidez y exactitud.

Para este trabajo de investigacion, el modelo del equipo con el que se realiz6 el
analisis ICP-OES fue el 8300 DV de la marca Perkin-Elmer.

El equipo en donde se lleva a cabo la técnica ICP-OES esta formado por una
fuente de ionizacién, que es el plasma de acoplamiento inductivo (ICP), y por el
espectrofotometro de emision oOptico (OES). Las partes que integran un
espectrofotbmetro de emision optico se encuentran descritas en el Anexo |.
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CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION

En la seccion 6.1 se presentan los resultados de las sintesis de disolventes
eutécticos. En la seccidn 6.2 se habla de las extracciones liquido-liquido que se
realizaron con los DES sintetizados. Los resultados de las concentraciones de
los metales en las fases acuosas, que se consiguieron mediante la técnica de
andlisis ICP-OES, se exponen en la seccion 6.3. Las eficiencias de extraccion
liquido-liquido obtenidas en cada caso (con y sin la adicion de extractante) se
especifican enla seccién 6.4. Por Ultimo, en la seccién6.5 se muestra un analisis
de resultados con base en las sintesis de los DES Yy las extracciones de metales.

6.1. Sintesisde disolventes eutécticos

Las sintesis de disolventes eutécticos se realizaron a partir de mentol y acidos
organicos, con diferentes relaciones molares. El &cido decanoico, &cido
octanoico, acido dodecanoico y acido salicilico, fueron los acidos organicos que
se utilizaron. Los resultados obtenidos de las sintesis se muestran en la tabla 6.

Mezcla HREL Defpuﬁs de3 I:oras de misz::aI:z:: Iuaés QUSRS
molar | gitacién a 60°C, chay > eutéctico?
un liquido? de 24 horas.
1:1 Si Liquido Si
Mentol + Acido 1:2 Si Liquido Si
decanoico 2:1 Si Liquido Si
1:3 No Sdlido No
. 1:1 No Sélido No
Mentol + Acido 1.2 No sélido No
dodecanoico y — .
2:1 Si Liquido Si
- . 1:1 Si Sdlido No
Acidodecanoico+ ™75 No Sdlido No
Acido dodecanoico - T
2:1 Si Sélido No
. _ 11 No Sélido No
AC|,dc.)dodecanc.)|co+ 12 S Liquido Si
Acido octanoico —
2:1 No Sélido No
Mentc?l T_AC'dO 31 No Sélido No
salicilico

Tabla 6 Datos y resultados de las sintesis de disolventes eutécticos.
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A continuacién, se exponen imagenes de las mezclas sintetizadas para la
obtencién de disolventes eutécticos a partir de mentol y acidos organicos.

En la figura 32 se muestran las mezclas que se elaboraron a partir de mentol con
acido decanoico en cuatro diferentes relaciones molares.

C) Relacionmolar: 2:1 D) Relacionmolar: 1:3

Figura 32 Mezclas de mentol con &cido decanoico en diferentes relaciones
molares.

La figura 33 muestra fotografias de las mezclas que se realizaron a partir de
mentol con acido dodecanoico en tres diferentes relaciones molares.

C) Relacionmolar:2:1

A) Relaciénmolar: 1:1 B) Relacionmolar: 1:2

Figura 33 Mezclas de mentol con acido dodecanoico en diferentes relaciones
molares.
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La figura 34 muestra imagenes de las mezclas realizadas a partir de &cido
decanoico con acido dodecanoico en tres diferentes relaciones molares.

A) Relacién molar: 1:1 B) Relacionmolar: 1:2 A) Relacién molar: 2:1

Figura 34 Mezclas de &cido decanoico con acido dodecanoico en diferentes
relaciones molares.

Las figuras 35 muestra las mezclas que se hicieron a partir de 4cido dodecanoico
con acido octanoico en tres diferentes relaciones molares.

A) Relaciénmolar: 1:1 B) Relacionmolar:1:2 C) Relacionmolar:2:1

Figura 35 Mezclas de &cido dodecanoico con acido octanoico en diferentes
relaciones molares.

Por dltimo, la figura 36 muestra la fotografia de la mezcla que se elaboré a partir
de mentol con acido salicilico en relacion molar 3:1.

Figura 36 Mezcla de mentol con acido salicilico.

78



Para llevar a cabo las extracciones de metales de transicion, se determiné cuales
mezclas formaron exitosamente un disolvente eutéctico. Ademas, se verificé que
estos disolventes eutécticos permanecerian estables durante un minimo de dos
dias.

6.2. Extraccionesliquido-liquido de metales

En total cinco DES fueron sintetizados con éxito. A partir de ellos se realizaron
las extracciones correspondientes con los metales seleccionados. Los metales
que se eligieron fueron cobre, zinc, estroncio y cobalto.

En la tabla 7 se aprecia que, de todas las extracciones, solo funcionaron las que
se realizaron con las disoluciones de nitrato de cobre, cloruro de zinc y cloruro
de estroncio. Las extracciones efectuadas con nitrato de cobalto resultaron en
una efectividad baja, dado que se apreciaban dos fases, motivo por el cual se
descartd su uso en la aplicacion de los DES en las extracciones liquido-liquido
de metales; lo que se buscaba era tener una sola fase homogénea.

Mezcla: DES + Disolucién R:(a)::::n e;ttl:(:iz:',n

medible?
1:1 Si
Mentol + Acido decanoico +Nitrato de cobre 1:2 Si
2:1 Si
Mentol + Acido dodecanoico +Nitrato de cobre 2:1 Si
Acido dodecanoico +Acido octanoico + Nitrato de cobre 1:2 Si
1.1 Si
Mentol + Acido decanoico + Cloruro de zinc 1:2 Si
2:1 Si
Mentol + Acido dodecanoico +Cloruro de zinc 2:1 Si
Acido dodecanoico +Acido octanoico + Cloruro de zinc 1:2 Si
1:1 Si
Mentol + Acido decanoico +Cloruro de estroncio 1:2 Si
2:1 Si
Mentol + Acido dodecanoico +Cloruro de estroncio 2:1 Si
Acido dodecanoico +Acido octanoico + Cloruro de estroncio 1:2 Si
1:1 No
Mentol + Acido decanoico +Nitrato de cobalto 1:2 No
2:1 No
Mentol + Acido dodecanoico +Nitrato de cobalto 2:1 No
Acido dodecanoico +Acido octanoico + Nitrato de cobalto 1:2 No

Tabla 7 Extracciones liquido-liquido de metales.
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6.3. Concentraciones delos metales en las fases acuosas de
los DES

A partir de las extracciones que resultaron medibles, se realizé el analisis de las
concentraciones de los metales que permanecieron en las fases acuosas de los
disolventes eutécticos, esto por medio de la técnica de analisis ICP-OES.

Los disolventes eutécticos se trabajaron en dos maneras diferentes. En el primer
caso se trataron los resultados de los disolventes eutécticos sin la presencia de
un extractante y en el segundo caso se analizaron los resultados de los
disolventes eutécticos con el uso de un extractante.

Para el analisis de los disolventes eutécticos sin extractante se utilizaron las
cinco mezclas eutécticas sintetizadas y se extrajeron los metales de cobre, zinc
y estroncio. Para el analisis de los disolventes eutécticos con extractante solo se
utilizaron tres mezclas eutécticas y Unicamente se extrajo cobre y zinc.

En la tabla de resultados de las concentraciones de los metales en los
disolventes eutécticos sin la presencia de un extractante (tabla 8), se observa
que la mayoria de las concentraciones de cobre y zinc estan en un rango de
6000 a 6500 mg/L. Mientras que las concentraciones de estroncio son superiores
a 8000 mgl/L.

Por su parte, en la tabla de resultados de las concentraciones de los metales en
los disolventes eutécticos con la presencia de un extractante (tabla 9), se
observa que las concentraciones de cobrey zinc, presentes en las fases acuosas
de los disolventes eutécticos con el uso de trioctilamina como extractante, se
encuentran en un intervalo de 25 a 35 mg/L.

A continuacion, se presentan los resultados que se obtuvieron para cada caso.

6.3.1.Concentraciones de los metales en las fases acuosas de
los DES sin extractante

En la tabla 8 se indican las concentraciones de los metales permanentes en las
fases acuosas de los DES sin extractante después de las extracciones.
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Mezcla: DES + Disolucion Relacion | Concentracion |Concentracion| Concentracion
) molar | de Cu(mg/L) | de Zn(mg/L) | de Sr(mg/L)
I+ Acido d ) 1:1 6529.88 | @ - | -
Mentol + Acido decanoico + 12 ea89.00 | | -
Cu(NO3)2
2:1 9555.52 | @ - | e
Mentol + Acido dodecanoico 21 645434 | e |
+ Cu(NO3)2
Acidodod.ecanoico +Acido 1:2 589857 |  eeeeee |
octanoico+ Cu(NO3z)2
o . 1 | 6131.07 | -
Mentol + Acido decanoico + 7 I 60605 | -
ZnCl
21 | - 6263.80 | = --—----
Mentol + Acido dodecanoico 21 | 616103 | e
+27ZnCl;
AC|dodode.can0|co +Acido 12 | 60%0.02 | e
octanoico+ ZnCl;
I+ Adidod ) i R N e 8580.30
Mentol + Acido decanoico + S S I 3637.40
SrCla
21 | | - 8492.54
Mentol + Acido dodecanoico 21 | e | 3725.83
+SrCl,
AC|dodode<':an0|co +Acido 19 | e | 845707
octanoico + SrCl,

Tabla 8 Resultados del anélisis ICP-OES de las concentraciones de los metales
en los DES sin la presencia de un extractante.

6.3.2.Concentraciones de los metales en las fases acuosas de
los DES con extractante

En la tabla 9 se muestran las concentraciones de los metales que permanecieron
en las fases acuosas de los DES que se trabajaron con trioctilamina como
extractante.
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. ., Relacidon | Concentracidon | Concentracion
Mezcla: DES + Extractante + Disolucion molar de Cu (mg/L) de Zn (mg/L)
Mentol + Acido decanoico +Trioctilamina + 11 3626 | e
Cu(NO3)2
Mentol + Acido decanoico + Trioctilamina + 9.1 30.63
Cu(NOs3)2 ' '
Mentol + Acido decanoico + Trioctilamina +
221 | - 29.33
ZnCl»
Acido doFIec§n0|Fo +Acido octanoico + 192 T
Trioctilamina+Cu(NO3)

Tabla 9 Resultados del analisis ICP-OES de las concentraciones de los metales
en los DES con la presencia de un extractante (Trioctilamina a una
concentracion de 500 mM).

6.4. Eficiencias delas extracciones de metales

Con las extracciones realizadas y con ayuda de la técnica de analisis ICP-OES,
se determinaron las eficiencias de extraccion para cada metal presente en las
fases acuosas de los disolventes eutécticos, los cuales se trabajaron con vy sin
un extractante. En seguida, se muestran los resultados que se alcanzaron en

cada uno de los casos.

6.4.1.Eficiencias deextracciondelos DES sin extractante

En la tabla 10 se muestran los porcentajes de las eficiencias de extraccion que

se obtuvieron para el nitrato de cobre.

Mezcla: DES + Disolucién FEIEELD Eficienciade
molar extraccion (%)
1:1 0.00
Mentol + Acido decanoico + Cu(NOs), 1:2 0.00
2:1 0.00
Mentol + Acido dodecanoico + Cu(NO;), 2:1 0.00
Acido dodecanoico +Acido octanoico + Cu(NOs), 1:2 7.18

Tabla 10 Eficiencias de extraccion del nitrato de cobre sin la presencia de un
extractante.
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En la tabla 11 se muestran los porcentajes de las eficiencias de extraccién que
se obtuvieron para el cloruro de zinc.

Mezcla: DES + Disolucion Relacién Eficienciade
molar extraccion (%)
1:1 6.24
Mentol + Acido decanoico +ZnCl- 1:2 7.84
2:1 4.21
Mentol + Acido dodecanoico +ZnCl> 2:1 5.78
Acido dodecanoico +Acido octanoico + ZnCl 1:2 7.02

Tabla 11 Eficiencias de extraccion del cloruro de zinc sin la presencia de un
extractante.

En la tabla 12 se muestran los porcentajes de las eficiencias de extraccion que
se obtuvieron para el cloruro de estroncio.

Mezcla: DES + Disolucion Relacion Eficienciade
molar extraccion (%)
1:1 2.07
Mentol + Acido decanoico + SrCl> 1:2 1.42
2:1 3.08
Mentol + Acido dodecanoico + SrCl2 2:1 0.41
Acido dodecanoico +Acido octanoico + SrCl> 1:2 3.48

Tabla 12 Eficiencias de extraccion del cloruro de estroncio sin la presencia de un
extractante.

Con los porcentajes de las eficiencias de extraccion obtenidos para el cloruro de
zinc y cloruro de estroncio, se elaboraron las graficas que a continuacion se
muestran (figura 37 y 38).
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ZnCl, (100 mM)

0.0 IIIII

Figura 37 Eficiencias de extraccion del cloruro de zinc sin la presencia de un
extractante.
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Figura 38 Eficiencias de extraccion del cloruro de estroncio sin la presencia de
un extractante.
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6.4.2.Eficiencias de extracciondelos DES con extractante

En la tabla 13 se muestran los porcentajes de las eficiencias de extraccion que
se obtuvieron para el nitrato de cobre cuando se utiliz6 un extractante.

Mezcla: DES + Extractante + Disolucidn Relacion Eficier,c’ia de

molar |extraccion (%)
Mentol + Acido decanoico +Trioctilamina + Cu(NO3), 1:1 99.43
Mentol + Acido decanoico + Trioctilamina + Cu(NO;), 2:1 99.52
Acido dodecanoico +Acido octanoico + Trioctilamina + Cu(NOs), 1:2 99.61

Tabla 13 Eficiencias de extraccion del nitrato de cobre con la presencia de un
extractante (Trioctilamina a una concentracion de 500 mM).

En la tabla 14 se muestran los porcentajes de las eficiencias de extraccion que
se obtuvieron para el cloruro de zinc cuando se utilizé un extractante.

Meazcla: DES + Extractante + Disolucion

Relacion molar

Eficienciade
extraccion (%)

Mentol + Acido decanoico + Trioctilamina + ZnCl,

2:1

99.55

Tabla 14 Eficiencias de extraccion del cloruro de zinc con la presencia de un
extractante (Trioctilamina a una concentracion de 500 mM).

Tomando como referencia las eficiencias de extraccion obtenidas en el nitrato de
cobre, se elaboré la grafica que a continuacién de muestra (figura 39).
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Cu(NOs), (100 mM)
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Figura 39 Eficiencias de extracciéon del nitrato de cobre con la presencia de un
extractante (Trioctilamina a una concentracion de 500 mM).

6.5. Discusiénderesultados delas sintesisde los DES

En la tabla 6 se puede observar que se sintetizaron un total 14 mezclas, de las
cuales cinco resultaron en un disolvente eutéctico. Tres de estos disolventes
eutécticos sintetizados se formaron a partir de mentol con acido decanoico en
relaciones molares 1:1, 1:2 y 2:1 (figura 32 A, By C). Los otros dos disolventes
eutécticos se formaron con base en acido dodecanoico; una mezcla eutéctica
fue de mentol con acido dodecanoico en relacién 2:1 (figura 33 C) y la otra fue
de acido dodecanoico con acido octanoico en relacion 1:2 (figura 35 B).

Al paso de varios dias, las mezclas eutécticas de mentol con &cido decanoico
(1:2), mentol con acido dodecanoico (2:1) y acido dodecanoico con acido
octanoico (1:2), presentaron la formacion de una minima cantidad de solidos. Al
agitar manualmente la mezcla o al colocarla en bafio maria, las particulas sélidas
desaparecian y la mezcla se volvia totalmente liquida, razdén por la cual esos
disolventes eutécticos se utilizaron para realizar las extracciones de metales.

Las mezclas de mentol con acido decanoico en relacion molar 1:3 (figura 32 D),
mentol con &cido dodecanoico en relacién molar 1:1 (figura 33 A) y 1:2 (figura 33
B), acido decanoico con acido dodecanoico en relacion molar 1:2 (figura 34 B),
acido dodecanoico con acido octanoico en relacion molar 1:1 (figura 35 A)y 2:1
(figura 35 C), y la mezcla de mentol con &cido salicilico en relacion molar 3:1
(figura 36), solidificaron inmediatamente después de que la agitacion a 60°C
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finaliz6. De estas mezclas no fue posible sintetizar un disolvente eutéctico debido
a que no se logré la formacion de una red de enlaces hidrégeno.

Las mezclas de &cido decanoico con &cido dodecanoico en relacion molar 1:1
(figura 34 A) y 2:1 (figura 34 C), al concluir la agitacion a 60°C, presentaron una
forma liquida, que después de 24 horas desaparecio. La mezcla de relacién
molar 1:1 solidificé por completo mientras que la mezcla de relacion molar 2:1
tenia pequefias particulas sélidas.

La mezcla de &cido decanoico con acido dodecanoico en relacion 2:1, al tener
una minima cantidad de sdlidos, se calentdé a 60°C con agitacion constante
durante 3 horas. Después de 3 horas se formo un liquido incoloro con particulas
sélidas blancas. Poco tiempo después la mezcla se puso turbia. Para analizar
mejor el comportamiento de esta mezcla, se dejé en reposo durante 24 horas.
Luego de estar enreposo la mezcla solidificd por completo. Se opté nuevamente
por calentar la mezcla, pero esta vez durante 30 minutos a 90°C. Al paso de
varios dias en reposo, la mezcla era un liquido, pero aun habia pequefias
particulas sélidas. Otra vez la mezcla se mantuvo en reposo durante 24 horas, y
en esta ocasion se encontr6 nuevamente con una mezcla totalmente sélida. Con
este experimento se observd que no fue posible sintetizar ciertos disolventes
eutécticos a temperaturas altas.

El acido decanoico (C1o0H2002) fue el acido organico con el que se formaron la
mayoria de los DES, este compuesto es un 4cido de cadena media. Con el 4cido
dodecanoico (C12H2402) se lograron sintetizar dos DES; este acido es también
de cadena media. Con esto se observa que los acidos organicos de cadena
media fueron los mas efectivos para la formacién de los disolventes eutécticos
sintetizados en este trabajo de investigacién. Sin embargo, la mezcla de ambos
acidos en diferentes relaciones molares no resulté en ningun disolvente eutéctico

(tabla 6).

El &cido dodecanoico podria ser el causante de la formacion de las particulas
sélidas en mezclas como las de mentol con 4cido dodecanoico, &cido decanoico
con &cido dodecanoico y acido dodecanoico con acido octanoico. Ya que
también en los DES a base de este acido hubo una minima formacién de solidos.

6.5.1.Analisis de las eficiencias de las extracciones de metales

Las eficiencias de extraccion se determinaron después de haber analizado las
concentraciones de los metales presentes en las fases acuosas de los
disolventes eutécticos.
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e Eficiencias de extraccion sin el uso de un extractante

En la tabla 10 se indican las eficiencias de extraccion de nitrato de cobre sin el
uso de un extractante. De todas las eficiencias de extraccion de cobre,
Unicamente la mezcla eutéctica de acido dodecanoico con &cido octanoico (1:2)
arroj6 un porcentaje de extraccion. Fue una eficiencia de extraccion muy baja,
pero hubo extraccion, algo que no sucedi6 en los demas casos.

En la tabla 11 se muestran las eficiencias de extraccién de cloruro de zinc sin el
uso de un extractante. En todas las mezclas eutécticas hubo extraccién de zinc.
Sin embargo, las eficiencias obtenidas fueron bajas. Los DES compuestos por
mentol con acido decanoico (1:2) y acido dodecanoico con acido octanoico (1:2)
fueron las mezclas que registraron las eficiencias de extraccién de zinc mas
altas. En la figura 37 se muestra una grafica que compara todas las eficiencias
de extraccion de cloruro de zinc sin el uso de un extractante.

En la tabla 12 se sefialan las eficiencias de extraccién de cloruro de estroncio sin
la presencia de un extractante. Se observa que al igual que en los demas casos,
las eficiencias de extraccion fueron demasiado bajas. No obstante, en todas las
pruebas hubo extraccion de estroncio. La eficiencia de extraccion mas alta se
obtuvo con la mezcla eutéctica formada por acido dodecanoico con &cido
octanoico (1:2). En la figura 38 hay una gréafica que compara los porcentajes de
extraccion de cloruro de estroncio obtenidos con cada uno de los DES sin
extractante.

El disolvente eutéctico sintetizado a partir de acido dodecanoico con acido
octanoico (1:2), fue el Unico disolvente con el que se obtuvieron las eficiencias
de extraccion mas altas para los metales de cobre, zinc y estroncio presentes en
las fases acuosas de los DES sin extractante.

Independientemente del tipo de disolvente eutéctico que se utilizd para extraer
los diferentes metales, se observa que todas las eficiencias de extraccion fueron
muy bajas, e incluso hubo casos en los que no ocurrid la extraccion.

Debidoa las bajas eficiencias de extraccion se requiere del uso de un extractante
para promover la extraccion de iones metalicos al disolvente eutéctico. El
extractante es el compuesto que contribuird a aumentar las eficiencias de las
extracciones de metales.

e Eficiencias de extraccion con el uso de un extractante

En la tabla 13 se indican las eficiencias de extraccion de nitrato de cobre con la
presencia de trioctilamina en el disolvente eutéctico (figura 39). Se puede
observar que la eficiencia mas alta corresponde al DES formado por acido
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dodecanoico con acido octanoico (1:2). No obstante, con las demas mezclas
eutécticas también se obtuvieron elevadas eficiencias de extraccion.

En la tabla 14 se muestra la eficiencia de extraccién del cloruro de zinc que se
obtuvo con el disolvente eutéctico formado por mentol con acido decanoico (2:1)
en presencia de trioctilamina. La eficiencia obtenida en este caso fue mas
efectiva, en comparaciéon con la eficiencia que se obtuvo cuando se utilizé la
misma mezcla eutéctica sin extractante (tabla 11).

e Eficiencias de extraccion de las mismas mezclas eutécticas en ausencia
y presencia de un extractante.

En la tabla 15 se muestra la comparacion entre las eficiencias de extraccion de
disolventes eutécticos con los mismos componentes y con el uso u omisiéon de
un extractante.

.. Eficiencia
Relacion ..
Mezcla molar extraccion
(%)
Mentol + Acido decanoico + Cu(NO;), 1:1 0.00
Mentol + Acido decanoico +Trioctilamina + Cu(NOs), 1:1 99.43
Mentol + Acido decanoico +Cu(NO;), 2:1 0.00
Mentol + Acido decanoico +Trioctilamina + Cu(NO3), 2:1 99.52
Acido dodecanoico +Acido octanoico + Cu(NOs), 1:2 7.18
Acido dodecanoico +Acido octanoico + Trioctilamina + Cu(NO;), 1:2 99.61
Mentol + Acido decanoico +2ZnCl, 2:1 4.21
Mentol + Acido decanoico + Trioctilamina + ZnCl, 2:1 99.55

Tabla 15 Eficiencias de extraccion de las mismas mezclas eutécticas con y sin
trioctilaminacomo extractante.

Se observa que la eficiencia de extraccion mas alta pertenece al cobre, tanto con
y sin el uso de un extractante. Estas eficiencias se obtienen con el uso del
disolvente eutéctico formado por acido dodecanoico con &cido octanoico en
relacion molar 1:2.

Las eficiencias de extraccion de los disolventes eutécticos en presencia de
trioctilamina como extractante, son mucho mas efectivas que las eficiencias de
extraccion de los disolventes eutécticos sin extractante. Evidentemente las
eficiencias de extraccion aumentaron hasta un 100% gracias a la adicion del
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extractante. La trioctilamina se eligid6 por su excelente capacidad como
extractante.

En general los resultados obtenidos indican que, para obtener excelentes
eficiencias de extraccidén con el uso de los disolventes eutécticos sintetizados, el
uso de un extractante debe ser indispensable para promover la extraccion.

Con los resultados alcanzados se muestra que los disolventes eutécticos
sintetizados pueden utilizarse de manera exitosa en exiracciones de metales
desde fases acuosas. En este trabajo se ocuparon tres tipos diferentes de
disolventes eutécticos con distintas relaciones molares (tabla 15) para investigar
la posibilidad de extraer metales desde fases acuosas.

En esta investigacion fue posible disefiar un sistema en donde se utiliz6 un
disolvente eutéctico con base en fuentes naturales para extraer metales desde
fases acuosas. En este sistema la Unica parte no biodegradable fue el
extractante, el cual se utilizd en minimas cantidades; para minimizar el dafio
ambiental que pueda ocasionar el uso del extractante, se debe procurar la
correcta separacion de éste después de realizar la extraccion.

Con base en los resultados, el uso de estos disolventes eutécticos con un
extractante tiene un gran potencial para el reemplazo de disolventes
convencionales en la extraccion de metales desde fases acuosas.
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CAPITULO 7. CONCLUSIONES

En esta tesis se estudio el uso de disolventes eutécticos hidrofébicos (DES) en
los procesos de extraccion de metales desde fases acuosas.

Se investigd la formacion de nuevos disolventes eutécticos, mediante la
identificacion de aceptores y donadores de enlaces hidrégeno, a partir de
sustancias organicas como metanol y acidos carboxilicos tales como acido
octanoico, acido decanoico y acido dodecanoico.

De todas las mezclas realizadas, uUnicamente el disefio y sintesis de cinco
disolventes eutécticos hidrofébicos se llevd a cabo con éxito. Las mezclas
eutécticas sintetizadas fueron las siguientes: mentol con acido decanoico
(relaciones molares 1:1, 1:2 y 2:1), mentol con acido dodecanoico (relacion molar
2:1) y acido dodecanoico con acido octanoico (relacién molar 1:2).

Los &cidos organicos gque estuvieron presentes en la mayoria de las sintesis de
los disolventes eutécticos fueron &cido decanoico (CioH2002) y &acido
dodecanoico (C12H2402), los cuales son &cidos de cadena media. Por lo que se
puede decir que para este trabajo los acidos organicos de cadena alifatica media
fueron los mas efectivos en las sintesis de disolventes eutécticos.

Los disolventes eutécticos sintetizados se ocuparon para realizar extracciones
de metales (extracciones de cobre, zinc y estroncio) desde las fases acuosas
generadas por la mezcla de los DES con las disoluciones metalicas. Los
disolventes eutécticos se trabajaron cony sin un extractante.

Cuando los disolventes eutécticos se utilizaron sin la presencia de un extractante
se encontraron eficiencias muy bajas de extraccion. En estos casos ningun
disolvente eutéctico fue capaz de extraer mas del 10% de los metales desde las
fases acuosas. Debido a estas eficiencias bajas se eligieron tres disolventes
eutécticos en presencia de trioctilamina para llevar a cabo las extracciones de
metales desde fases acuosas.

Con el uso de los disolventes eutécticos en presencia de trioctilamina como
extractante se obtuvieron mejores eficiencias de extraccion de metales, las
cuales estuvieron muy cerca del cien por ciento de eficiencia sin excepcién. Con
base en estos resultados se determind que, para promover un mejor rendimiento
en la extraccion de metales desde fases acuosas con disolventes eutécticos, se
necesita del uso de un extractante adicional.

Los disolventes eutécticos, a pesar de que sin el uso de un extractante no se
obtienen altas eficiencias, siguen siendo una gran alternativa para desarrollar
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extracciones de metales mas sostenibles. Al adicionar un extractante la
extraccion es muy alta. Por esta razdn los disolventes eutécticos pueden
remplazar o disminuir el uso de disolventes organicos en procesos de extraccion
de metales, ademas de que tienen un impacto positivo en el ambiente.

Con los resultados de este trabajo de investigacién se presenta un posible
sistema de uso de los disolventes eutécticos hidrofobicos con base en fuentes
naturales, donde Unicamente el extractante no es biodegradable. Este sistema

podria formar la base de futuros procesos industriales a gran escala.
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ANEXO |

El espectrofotometro de emision 6ptico esta integrado port27-12°:

e PLASMA.
En el sistema Perkin-Elmer, el plasma esta conformado por el gas noble
argon (Ar), también conocido como gas plasmogeno.

e SISTEMA DE INTRODUCCION DE LA MUESTRA.
Esta formado por una bomba peristaltica, nebulizador y camara de
nebulizacion, lo cual permite el eficaz aporte de muestra con suficiente
tiempo de residencia y estabilidad en el plasma. Este sistema
basicamente consiste en la generacion de aerosoles con técnicas
nebulizacion.

e SISTEMA DE ALIMENTACION DE GAS.
Formado por argén para transportar la muestra, conformar el plasmay el
enfriamiento.

e SISTEMA OPTICO.
Permite separar el espectro emitido en sus diferentes longitudes de onda,
para asi acceder a la identificacion y cuantificacion de cada uno de los
elementos que estan en la muestra.

e SISTEMA DE TRATAMIENTO DE LA SENAL.
Ejecuta el andlisis cualitativo y cuantitativo a partir de las radiaciones
emitidas.

e SISTEMA INFORMATICO.
Procesa la informacién generada por el equipo.

El uso del plasma de acoplamiento inductivo como fuente de excitacion permite
determinar la presencia de elementos metélicos. El plasma, en la
espectroscopia, es un gas parcialmente ionizado que se encuentra en un campo
electromagnético. Cuando el plasma interactia con el campo magnético se
origina un acoplamiento inductivo de campos magnéticos variantes en el tiempo
con el plasma.

Las temperaturas que se tienen en un plasma ICP son demasiado elevadas, van
de 4,000 a 10,000 K, lo cual provoca que haya una excitacion en los atomos de
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las muestras y ademas se produzca la disociacion de combinaciones quimicas
gue suelen ser muy estables.

El plasma esta conformado por electrones libres, iones argon, atomos de argon
excitados y en estado fundamental y por moléculas de argén ionizadas y neutras.
Los electrones libres, los iones argdn y los atomos de argdn excitados pueden
ceder su energia a los atomos de los elementos de las muestras introducidas en
el plasma. Esas energias son suficientes para excitar a gran parte de los atomos
de las muestras.

La ionizacion del gas se consigue mediante la circulacion del mismo por una
serie de tubos concéntricos de cuarzo, los cuales forman la “Antorcha”. La
antorcha es una pieza fundamental en el equipo que esta formada por tubos
externos e internos. La funcién de los tubos externos es transportar el gas,
mientras que el tubo interno se encarga de hacer llegar la muestra en forma de
aerosol al interior de la flama que se produce por el plasma.

Para obtener la ionizacién se debe usar una corriente de alta frecuencia para
gue genere un campo magnético oscilante; esto puede ser a través de una
bobina de induccibn de Tesla que se alimenta por un generador de
radiofrecuencia que aporta energia externa al plasma.

La aparicién del campo magnético induce a los iones y electrones a moverse
circularmente para crear corrientes eléctricas que causan un calentamiento de
los gases y suministran la continuidad del plasma. Debido a los atomos
ionizados, en el extremo de la antorcha aparece una “flama” que esta presente
durante todo el proceso.

Cuando los &tomos estan ionizados, es decir, cuando se libera la energia
absorbida en el plasma por los 4tomos excitados para pasar a su estado
fundamental, se emiten radiaciones electromagnéticas.

Las radiaciones electromagnéticas varian segun el tipo de elemento que se esté
analizando. El elemento se determina con base en la frecuencia emitida por las
radiaciones y la concentracion del elemento en la fase acuosa se establece
mediante la intensidad de estas. Una vez que las radiaciones electromagnéticas
estan ya focalizadas sobre un monocromador, se transforman en datos.
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