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Resumen

El estudio se enfoca en evaluar el impacto ambiental y
cumplimiento de los Principios de Quimica Verde en la sintesis de
la estructura metal-orgdnica MIL-53, la cual es considerada como
material cristalino poroso con diversas aplicaciones. Se analiza
la produccién mediante dos métodos: solvotermal (solventes
orgdnicos) e hidrotermal (agua). Se examinan los 12 principios
de Quimica Verde en cada método y se evalGa la eficiencia,
la generacién de residuos y de las sustancias peligrosas. Los
resultados revelan que la sintesis hidrotermal cumple con los
principios de quimica verde, reduciendo el impacto ambiental, el
gasto energético y la afectacién a la salud humana. Se concluye
que adoptar précticas mds sostenibles en la sintesis del MIL-53
puede disminuir el impacto ambiental y la generacién de residuos
quimicos derivado de dicha produccién.

Palabras clave: Ambiental, hidrotermal, impacto, sintesis,
solvotermal.

Introduccion

Las Estructuras Metal-Orgéanicas, conocidas en in-
glés como MOF (Metal-Organic Frameworks), son ma-
teriales porosos formados por la combinacién de cen-
tros metdlicos y ligantes organicos. Estas estructuras
se caracterizan por tener un area superficial especifica
hasta de 14 600 m?/g y por presentar propiedades fisi-
cas y quimicas tnicas por ejemplo su porosidad, den-
sidad, adsorcidn, catdlisis y area superficial especifica,
por lo cual las hace muy ttiles en una amplia gama de
aplicaciones; adsorciéon de contaminantes en estado
liquido y gaseoso, catdlisis, separacién y almacena-
miento de gases, producciéon de energia, biorreacto-
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Abstract

The study evaluates the environmental impact and compliance
with the Principles of Green Chemistry in synthesizing the metal-
organic structure MIL-53, which is considered a porous crystalline
material with diverse applications. The production is analyzed
using solvothermal (organic solvents) and hydrothermal (water).
The 12 principles of Green Chemistry in each method are
examined; the efficiency, the waste generation, and the hazardous
substances are evaluated. The results reveal that synthesis
hydrothermal complies better with the principles, reducing the
environmental impact, energy waste and public health. It is
concluded that adopting more sustainable practices in MIL-53
synthesis could reduce environmental impact and chemical waste
generation.

Keywords: Environmental, hydrothermal, impact, synthesis,
solvothermal.

res y transporte molecular de farmacos. (Jiao, Seow,
Skinner, Wang, Jiang 2019).

El MOF MIL-53, fue sintetizado por primera vez en
el ano 2002 por Gerard Ferey, fue llamado asi por ser
producido en el Instituto Lavoisier de la Universidad
de Versalles Francia; MIL significa “Materials del Ins-
titute Lavosier”, mientras que 53 denota la composi-
cién especifica de dicha estructura, hasta formar una
red extendida tridimensional. La estructura del MIL-
53 se conforma principalmente por la combinacién
de iones metdlicas, destacando el aluminio (Al), el
hierro (Fe) y el cromo (Cr), teniendo como ligante
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organico el 4cido tereftalico (H,BDC) y usando como
solventes el etanol (EtOH), dimetilformamida (DMF)
o agua (H,0). El método solvotermal (ver la Figura 1)
es el comunmente utilizado para la producciéon del
MIL-53; la reccion de sintesis del MIL-53 se lleva a cabo
normalmente a una temperatura superior al punto de
ebullicién del solvente (método solvotermal), dado el
caso que el método sea hidrotermal se utiliza tnica-
mente agua obteniendo asi una estructura metal or-
ganica tridimensional, (Tomar y Singh, 2021; Meshram
y Sontakke, 2021). Tanto en la sintesis hidrotermal
como en la solvotermal, se utiliza un recipiente cerra-
do de acero inoxidable, dentro del cual se encuentra
una autoclave de tefléon, donde se ubican la materia
prima para la generacién del MOF. En la mayoria de
las sintesis de los MOF, existe un proceso de purifica-
cién donde se utiliza un solvente orgénico, el cual es
capaz de eliminar la parte organica que no reaccioné
durante la formacién del MOF, teniendo como residuo
dicha agente quimico, ademaés de aquel que se utili-
z0 en el proceso de sintesis, teniendo afectaciones al
agua, suelo y aire.

A pesar de las ventajas en las aplicaciones de los
MOF, durante la sintesis se utilizan métodos fisicoqui-
micos rigurosos y toxicos, causando impactos negati-
vos para el ecosistema y para la salud humana. En la
actualidad, nos enfrentamos a un desafio dicotéomico
en el campo de la quimica. Por un lado, existe una
necesidad imperante de incrementar la eficacia sin-
tética en las transformaciones quimicas, ejemplo de
ello es la sintesis de las estructuras metal-organicasy,

Tabla 1. Principios de Quimica Verde (PQV).

Figura 1. Proceso de sintesis MIL-53
solvotermal y/o hidrotermal. a) mez-
clado, b) proceso de reaccion en la
autoclave, c¢) separacién de solvente,
d) lavado, e) Secado, f) MIL-53.

Fuente: Elaboracion propia.

por otro lado, hay una creciente demanda por mini-
mizar el impacto ambiental asociado a la generaciéon
de residuos quimicos y adoptar practicas mas soste-
nibles. La quimica verde consiste en evaluar el dise-
fio de la sintesis de productos y procesos quimicos
para la proteccion del ambiente. Se han postulado 12
principios de quimica verde (Tabla 1) que se pueden
utilizar en la idealizacién, desarrollo y uso de produc-
tos y procesos quimicos.

Los PQV definidos por Anasta y Warner (1998) son
aplicables para la produccién de una amplia gama
de productos y procesos, siendo adaptables tam-
bién para la produccién de los MOF. Los PQV tienen
como objetivo reducir o eliminar el uso o generaciéon
de sustancias peligrosas en el disefio, manufactura y
aplicacion de productos quimicos y al mismo tiempo
para minimizar los riesgos a la salud y al ambiente,
reducir la generacién de desechos y prevenir la con-
taminacién, sin disminuir la aplicaciéon de los mate-
riales (Ivankovi¢, 2021; DeVierno 2021; Meeres 2013).

Por lo anterior, bajo los 12 principios de quimica
verde (PQV) se puede evaluar el impacto del proceso
de sintesis del MIL-53, buscando reduccion de sus-
tancias toxicas y peligrosas, generar menos cantidad
de residuos derivados de la producciéon del MOF y
evitar la utilizacién de recursos no renovables. En la
literatura no se encuentra informacién del impacto
de la sintesis del MIL-53, por lo que el objetivo del
presente articulo es presentar una evaluacion basa-
da en quimica verde de la producciéon del MOF antes
mencionado.

1. Prevencién de residuos

5. Solventes y auxiliares mas seguros | 9. Catélisis

2. Economia del 4tomo

6. Diseno para la eficiencia energética | 10. Diseno para la degradacion

3. Proceso de sintesis menos peligrosa | 7. Uso de materias primas renovables

11. Anélisis en tiempo real para la prevenciéon de
residuos

4. Diseno de productos quimicos mas
seguros

8. Reducir quimicos derivados

12. Quimica inherente mas segura para la prevencion
de residuos

Fuente: Anasta & Warner (1998).
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Materiales y métodos

Se realizé una busqueda bibliografica en diferentes
bases de datos especializadas para recopilar articulos
cientificos relevantes sobre la sintesis del MIL-53(Al)
mediante el método solvotermal e hidrotermal. Se
incluyeron articulos de todas las fechas, marcas de
quimicos y procesos industriales. La bisqueda arrojo
solo 4 articulos que cumplian con las condiciones es-
pecificadas; esto sugiere que la sintesis del MIL-53(Al)
mediante el método solvotermal es una metodologia
muy poco documentada y con gran oportunidad en la
evaluacién de quimica verde.

Una vez reunidos los articulos, se realizé un andli-
sis detallado de cada una de las sintesis descritas en
funcién de los 12 principios de la quimica verde. Para
realizar este andlisis, se extrajeron las caracteristicas
principales de cada sintesis; la masa de cada materia
prima utilizada, volimenes de solventes, temperaturas
y los tiempos requeridos para cada reaccion. Para eva-
luar el grado de cumplimiento de los principios, se uti-
lizaron las ecuaciones propuestas por DeVierno (2017),
asignando una puntuacién a cada sintesis en funcién
de su cumplimiento de cada uno de los principios. Pos-
teriormente, mediante estas puntuaciones se crearon
diversas tablas y graficos comparativos, utilizando los
programas Origin 2021 y Excel 2022, este proceso se

Tabla de riesgos de
cada compuesto

realizé tanto para cada uno de los principios conside-
rados mas relevantes de manera individual para esta
metodologia, es decir aquellos que presentaran mayor
impacto y finalmente como una sumatoria de los resul-
tados obtenidos (ver la Figura 2).

Finalmente, las sintesis se clasificaron en funcién
de su nivel de riesgo, determinado por los principios
establecidos; aquellos que obtuvieron una menor
puntuaciéon y cumplieron de manera mas rigurosa
con estos principios fueron considerados de menor
riesgo y mayor calidad

Resultados y discusion

La quimica verde enfocada a la sintesis de los MOF
busca ofrecer recomendaciones especificas que per-
mitan acercar la produccién a un estado que impacte
de menor manera el ambiente y las personas involu-
cradas, disminuyendo las materias primas innecesa-
rias y los residuos excesivos, sin afectar de manera sig-
nificativa el rendimiento. En el proceso de las sintesis
se utilizaros diferentes reactivos y solventes en la (ver
la Figura 3) se muestra los reactivos, solventes, y el
proceso de las sintesis, donde en asterisco se registran
solo la materia prima utilizada en la S7, mientras que,
en la $2, $3, S4, S5 y S6 utilizaron el mismo proceso,
aunque modificando la cantidad de reactivos.

Base de datos
especializadas

de Quimica Verde

Analisis de cada proceso

segtin los 12 Principios

Establecimiento Clasificacion y
> de una »| recomendacion segin
puntuacion cumplimiento

Tabla de
parametros de cada
sintesis

Figura 2. Metodologia para la obtencién de los impactos de la produccién del MOF en los PQV.

Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 3. Proceso de sintesis del MIL-53
Fuente: Elaboracion propia.
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Se realiz6 la evaluaciéon del MIL-53 bajo los 12
PQV, los que presentaron un impacto mayor fue en
los PQV 1-4 y PQV 12. La Tabla 2 muestra los por-
centajes de la evaluacion del cumplimiento de cada
sintesis en los PQV correspondientes.

El PQV 1, Prevencién de los residuos, esta enfoca-
do al impacto ambiental de estos mismos; en la S/, la
utilizacion de Etanol y DMF represent6 la afectacion
mas significativa en este principio. De acuerdo con
la ecuacion utilizada (DeVierno et al., 2017), se toma
en cuenta un factor de severidad (FS) dependiendo
el tratamiento final de los residuos utilizados como
solventes; los residuos orgéanicos utilizados como sol-
ventes en la sintesis son sometidos a un tratamiento
de incineracién (FS=15) durante su disposicién final,
de acuerdo con la hoja de datos de seguridad (HDS),
mientras que el uso de agua presenta un factor de se-
veridad de 1.5 debido a que el tratamiento a esta, es
considerado como de menor impacto (tratamiento de
aguas residuales) que el de los solventes. Las diferen-
cias encontradas entre las rutas S2, S3, $4 y S6 son
consideradas como minimas. En resumen, el uso de
agua en la produccion del MIL-53 en la ruta S5 favore-
ce enun 94 % en el PQV 1, con respecto a S1.

El PQV 2, Economia del dtomo, describe la efica-
cia de la utilizacién de la materia prima (reactivos, re-
activos auxiliares, solventes y reactivos recuperados)
en la sintesis en funcién de la cantidad del producto
obtenido, en este caso del MOF MIL-53. Se observa
en la S1, se utiliza una masa total de 519.90 g, que es
debido a los reactivos y solventes utilizados, ademas
de que en el proceso de purificacion se utilizé 28.74 g.
dividido en DMF y H,O. Mientras que en las $2-S6 utili-
zan masas desde 100 g hasta 200 g, a su vez las masas
utilizadas en el proceso de lavado (purificacién) son
entre 49-50 g. A pesar de que la S1 utiliza mayor canti-

dad de reactivos esto no se ve reflejado en la cantidad
de producto obtenido, con lo que presenta un mayor
impacto en el PCV 2.

El PQV 3, Sintesis quimica menos peligrosa, hace
referencia al impacto que tendra el procedimiento a
partir de los compuestos intermedios como en el pro-
ducto final. En el caso de S/, al presentar dos elemen-
tos de alto riesgo (EtOH y DMF) tanto para la salud
como para el ambiente, se presenta como el mas pe-
ligroso (59). Mientras que, aunque los demas cuentan
con valores similares, la S2 se considera como el mas
adecuado en este principio (95) debido a la baja can-
tidad de materia prima peligrosa (solamente ocupa
agua para el proceso de lavado) y a la minima masa
utilizada en los precursores del MOF.

EL PQV 4, Diserio de productos quimicos mds se-
guros, evalla la toxicidad del producto, en este caso
del MIL-53. Debido a que en todas las sintesis se espe-
raba obtener el mismo MIL-53, el PQV 4 toma en con-
sideracién el rendimiento que resulta de la sintesis
para evaluar su nivel de peligro. S3 presenta un 37 %
mas afectaciéon que S2 debido a la cantidad obteni-
da del MOF en cada una de las sintesis. Finalmente,
el PQV 12, Quimica mds segura para la prevencion
de accidentes, toma en consideracion el puntaje de
cada materia prima en relaciéon con las propiedades
fisicoquimicas que presentan (inflamables, corrosi-
vos y explosivos). SI represent6 una afectaciéon ma-
yor (57), el uso de EtOH dentro de esta sintesis puede
ocasionar accidentes debido a su naturaleza, hacien-
do la comparacion con la S2 presenta rendimiento
semejante, aunque esta Ultima, pero en esta sintesis
muestra menores afectaciones (94), debido al menor
uso de los reactivos y al evitar aplicar solventes orga-

nicos.

Tabla 2. Porcentaje de cumplimiento de las sintesis del MIL-53 bajo los PQV.

Sintesis del MIL-53
(Sun, Yin, LI, Tang 2022) (Quian 2013) (Rallapalli 2010) (Taheri, Babakhani, Towfighi, 2018)
PQV S1 S2 S3 S4 S5 S6
1 6 96 100 99 100 99
2 52 73 95 91 95 94
3 59 95 94 79 87 85
4 92 97 62 87 79 82
12 57 94 94 81 88 86

PQV: Principios de Quimica Verde.
Fuente: Anasta & Warner (1998).
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Algunas sintesis presentan un cumplimiento me-
nor o igual en los PQV como se muestra en la Figura 4;
ejemplo de lo anterior se puede encontrar en el PQV 1
no las diferencias pueden considerarse como minimas,
excepto en la S1, pero dentro del PQV 2 las diferencias
entre la Sy las demas sintesis se ve reducidas.

Para realizar un andlisis méas robusto en el cum-
plimiento de estos cinco principios se evalu6 una se-
gunda caracteristica; el area que abarca cada sintesis
(ver la Figura 5), es decir aquella sintesis que cumple
los PQV presenta mayor area absoluta. Por ejemplo,
la S2 presenta la mayor area de la sintesis (2.063) con
lo que existe un mayor cumplimiento en la mayoria
de los PQV.

Haciendo una comparacién con la S1, la cual se
utiliz6 solventes orgéanicos y al tener un rendimiento
mas bajo, present6 un incumplimiento en la mayoria
de los PQV abarcando un area absoluta de 0.709. Lo
anterior indica que en general S5, S6, S3, S4 presentan
un 3.11 %, 4.13 %, 5.19 %, 7.81 %, 65.15 % mayor im-
pacto en los PQV analizados comparando con S2. En
lo que respecta a S1, la sintesis mas verde, S2, 65 %
mas eficiente en relacién con los PQV.

Conclusiones

La Quimica Verde resulta una herramienta fun-
damental para evaluar los impactos de un proceso
quimico como la sintesis de los MOF. La evaluaciéon
de las sintesis del MIL-53 se realiz6 con la finalidad de
demostrar el impacto y cumplimiento de los PQV. La
sintesis S2 cumple en la mayoria de los PQV compara-
da con las demas sintesis evaluadas; el rendimiento y
la eliminacion de solventes orgéanicos fue fundamental
para elevar el cumplimiento en los PQV. Mientras que,
el uso de DMF, etanol y el bajo rendimiento mostrados

PQVI2 PQV2

—A—S]
—-e-52
--m- 83
i 4
- 9S85
--&--86

PQV4 PQV3
Figura 4. Grafica radial de cumplimiento PQV.
Fuente: Elaboracion propia.
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en la sintesis S/ impacta negativamente en los PQV 1
Prevencion de los residuos, PQV 2 Economia del dto-
mo, PQV 3 Sintesis quimica menos peligrosa, PQV 4
Diserio de productos quimicos mds seguros 'y PQV 12
Quimica mds segura para la prevencién de accidentes.
Por lo que disminuir o eliminar el uso de solventes or-
ganicos muestra una reduccion del 67 % en el impacto
general de los PQV dentro de la sintesis de la estructu-
ra metal-organica MIL-53.
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