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Resumen

En el presente articulo se dan a conocer los resultados obtenidos de la sintesis y caracterizacion de solventes
eutécticos profundos (SEP) formados por mezclas de urea con tres diferentes nitratos metalicos: calcio,
potasio y litio; con el objetivo de evaluar su viabilidad como posibles materiales funcionales en aplicacién de
energias limpias. Se exploraron distintas proporciones molares, veinticinco por cada una de las tres mezclas,
para determinar las combinaciones 6ptimas capaces de formar un SEP estable en fase liquida a temperatura
ambiente. Del total de ensayos realizados se pudieron sintetizar posibles cinco SEP a partir de la mezcla
nitrato de calcio-urea, estos cinco compuestos obtenidos y todos los precursores utilizados fueron
caracterizados mediante espectroscopia UV-Vis. Debido al espacio de tiempo limitado en el que se realizdé
esta investigacion, los resultados experimentales uUnicamente de los precursores se compararon con
espectros tedricos obtenidos mediante calculos de primeros principios y teoria del funcional de densidad
(DFT) utilizando el software Gaussian09. Las estructuras moleculares fueron optimizadas y validadas
mediante el analisis de frecuencias vibracionales (IR) para confirmar su estabilidad. Asimismo, se calcularon
las propiedades 6pticas no lineales (NLO), incluyendo las hiperpolarizabilidades de primer y segundo orden
de los precursores. Los espectros de UV-vis tedricos fueron comparados con los experimentales para validar
los modelos computacionales, asi como profundizar en las interacciones moleculares responsables de la
formacion del SEP. Finalmente, se realizaron andlisis térmicos (DSC) para confirmar la formacién del SEP y
se discutieron las razones por las cudles algunas combinaciones no lograron estabilizar una fase liquida. Los
resultados obtenidos contribuyen a la evaluacion racional de SEPs como alternativas sostenibles en
tecnologias energéticas emergentes.
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Introduccion

En la busqueda de alternativas mas sostenibles a los solventes organicos convencionales —los cuales
representan un alto porcentaje en los procesos industriales y farmacéuticos, pero cuya toxicidad aunada a un
caracter contaminante han llevado a restricciones regulatorias importantes [1]— ha emergido una nueva clase
de solventes conocida como solventes eutécticos profundos (SEP). Estos sistemas, tipicamente binarios, se
caracterizan por presentar un punto de fusiéon considerablemente mas bajo que el de sus componentes
individuales. Esta propiedad permite obtener liquidos a temperatura ambiente a partir de solidos, simplemente
mediante la formacién de redes de enlaces por puente de hidrogeno entre un donador (Hidrogen Bond Donor,
HBD) y un aceptor (Hidrogen Bond Aceptor, HBA) de puentes de hidrégeno [2].
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Los SEP han sido catalogados como una “cuarta generacion” de liquidos iénicos (lonic Liquids, IL) debido a
sus similitudes con éstos, compartiendo caracteristicas como una baja inflamabilidad, alta viscosidad y
densidad, y su potencial para ser disefiados a medida segun principios de quimica verde [1]. A diferencia de
los IL tradicionales, los SEP se sintetizan mediante métodos simples sin necesidad de reacciones quimicas
complejas ni purificaciones extensas, lo que los convierte en candidatos atractivos desde una perspectiva
economica y ambientalmente amigable. Hasta ahora muchas formulaciones SEP se han basado en mezclas
con urea o cloruro de colina como componentes clave [1], y sus aplicaciones se extienden desde medios de
reaccion catalitica hasta procesos de separacién, produccién de nanomateriales, captura de gases y
disolucién de ingredientes farmacéuticos activos [3][4].

Un enfoque reciente y prometedor dentro del campo de los SEP es la utilizacién de sales hidratadas como
componentes formadores, lo que introduce una clase intermedia entre los SEP convencionales y las sales
fundidas. Estas sales fundidas hidratadas (molten salt hydrates) actian como aceptores de puentes de
hidrégeno. Mientras que el agua cumple el papel donador [3]. Ejemplos de estos sistemas incluyen
Zn(NO3), 6H,0-urea, CaCl,-6H,0O—cloruro de colina y CrCl;-6H,0O-urea, todos los cuales han demostrado
propiedades fisicas comparables a los liquidos idnicos de temperatura ambiente y a los SEP clasicos [3]. Esta
linea de investigacion ha abierto la posibilidad de utilizar otras sales hidratadas como precursores para la
formacién de SEP sostenibles.

Particularmente el nitrato de calcio tetrahidratado (Ca(NOs),-4H,0) ha sido identificado como un candidato
viable para esta estrategia, al presentar un balance adecuado en su naturaleza iénica, contenido de agua
cristalina y propiedades estructurales que lo posicionan como un potencial HBA en combinacién con HBDs
como la urea [3]. Cabe destacar que la combinacién nitrato de calcio-urea ha sido explorada previamente en
el desarrollo de concreto autorreparable (self-healing concrete), aprovechando su capacidad para promover
la auto reparacion autonoma de fisuras [5]. Esta aplicacion muestra la estabilidad y funcionalidad de la mezcla
bajo condiciones estructurales exigentes lo que respalda su viabilidad como base para el disefio de nuevos
SEP. Ademas, estudios anteriores han demostrado que la combinacion de urea con diversas sales metalicas
hidratadas puede conducir a la formacién de SEP, dependiendo de la proporcién molar y las condiciones
termodinamicas del sistema [3]. Por tanto, explorar el comportamiento eutéctico de mezclas que involucren
nitrato de calcio tetrahidratado y urea no sélo representa una extension légica de los trabajos anteriores, sino
también una oportunidad para desarrollar nuevos materiales liquidos, biodegradables y de bajo costo para su
aplicacién en tecnologias limpias.

De igual forma el nitrato de potasio (KNO3) ha empezado a ser considerado viable para la formacién de los
solventes eutécticos profundos, particularmente en sistemas con bases donadoras como la urea, debido a
las caracteristicas del compuesto como su naturaleza idnica [6], que podrian generar posibles enlaces o
interacciones con los atomos de hidrogeno que contiene el CH4N,O (urea). Dicha combinacién podria generar
sistemas (potencialmente) liquidos sin la necesidad de procesos complejos en relacion con la temperatura
de la mezcla, dado a la estabilidad térmica que el nitrato de potasio tiene por si mismo [7]. Esto, aunado a la
baja toxicidad del nitrato de potasio [7], su disponibilidad y relativo bajo costo, lo convierten en un buen
candidato para su utilizaciéon al momento de realizar los solventes.

El nitrato de litio (LINO3) ha emergido como una sal promisoria para el disefio de solventes eutécticos
profundos gracias a su combinacién uUnica de propiedades térmicas y estructurales, lo cual puede favorecer
la formacion de fases liquidas estables al combinarse con donadores de enlace por hidrégeno como la urea
[3]. Ademas, el LiNO; ha demostrado en los electrolitos en baterias de litio, una notable capacidad para
reorganizar estructuras de solvatacion al desplazar moléculas del solvente principal y coordinarse
directamente con iones metalicos, lo cual indica su potencial para modificar de forma significativa el entorno
quimico inmediato en sistemas multicomponente [12]. Dado su perfil versatil y su disponibilidad comercial, el
nitrato de litio continla siendo objeto de investigacion, con miras a su integracion en sistemas sostenibles,
eficientes y tecnolégicamente avanzados.
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Metodologia

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) [8] fue el método predilecto para la gran mayoria de estudios
que se realizaron sobre los diferentes compuestos, en especifico, la implementacion del DFT que ofrece el
paquete de simulacién molecular Gaussian 09W [9]. Las moléculas estudiadas fueron las anteriormente
mencionadas: KNOs, Ca(NOs),'4H,O y LiNOs. Para determinar las configuraciones mas estables de las
moléculas se emplearon distintas funciones y bases bajo el esquema de capa cerrada, adecuandolas de
acuerdo con las propiedades de las moléculas. Los 3 compuestos fueron optimizados inicialmente con el
funcional B3LYP [10] mientras que se eligieron distintas bases para los diferentes 4tomos que conforman las
moléculas: cc-pVTZ para el Ca, def2-TZVP para el K, 6-311++g(2df,2pd) para el Liy 6-311++g(2d,p) para los
atomos restantes a excepcioén de los atomos de H, N, y O presentes en la molécula de Ca(NOs), 4H,0, para
los que se utilizé AUG-cc-pVTZ [9]. Los resultados de estos calculos se sometieron a una segunda
optimizacion conservando la misma configuraciéon de bases, pero esta vez con el funcional wB97X-D [9].

A partir de las geometrias previamente optimizadas, se obtuvieron los espectros UV-Vis y las energias de
excitacion vertical utilizando la teoria del funcional de la densidad dependiente del tiempo (TD-DFT),
empleando el funcional B3LYP junto con la base 6-311G. Esta metodologia permite determinar los estados
excitados de los electrones, asi como las energias de transicion entre los orbitales HOMO y LUMO, lo que
hace posible la construccion del espectro UV-Vis de los sistemas analizados. Para finalizar el trabajo de
simulacion se determinaron las propiedades opticas no lineales (ONL) de los compuestos para describir la
respuesta frente a un campo eléctrico aplicado [11]. La Figura 1, muestra las estructuras optimizadas de los
compuestos de estudio.

Figura 1. Estructuras optimizadas, de izquierda a derecha: KNO3, Ca(NO3),-4H,0 y LiNOs.

Una vez completado el trabajo tedrico se llevé a cabo la fase de pruebas de laboratorio para determinar si los
compuestos pueden formar un SEP. Se realizaron mezclas compuestas de 1, 2, 3, 4 y 5 moles de uno de los
nitratos y para cada una de ellas se fue afiadiendo un mol de urea hasta completar 5. Después de afiadir una
parte de urea a cualquier muestra (sin mezclar fisicamente), se dejaba calentar durante 12 horas en una
plancha de calor a una temperatura por debajo del punto de fusién de los nitratos: 35°para el nitrato de calcio
y 60° para los nitratos restantes. Cada vez que se completaba un ciclo de calentamiento, las muestras eran
dejadas en reposo alejadas de fuentes de calor durante al menos media hora antes de revisar su aspecto.
Para seleccionar una mezcla como posible SEP, ésta debia tener un aspecto totalmente liquido o al menos
una gran parte de la mezcla debia serlo. En caso de tener mezclas que permanecieran visiblemente sélidas
y sin sefales claras de una minima disolucién, se intentaria agregar un mol mas del nitrato correspondiente.
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Resultados y Discusion

Con la utilizacion de un espectrofotometro Perkin Elmer LAMBDA 25 se obtuvieron los espectros
experimentales de cada precursor por separado (KNOs, Ca(NOs),-4H,0 y LiNOs) en agua y los espectros
tedricos de los 3 nitratos por separado, pero no se calcularon en solvente por lo que hay desfasamiento en
los espectros, los resultados se muestran en la figura 2 y 3. La figura 2 muestra un pico de absorcién en
aproximadamente 300 nm que corresponde al ion nitrato presente en los compuestos de Ca, K y Li
exceptuando la urea, la cual carece de dicho ion. En la figura 3 se observan los picos que corresponden a los
niveles de maxima excitacion, de la misma se resalta la convergencia alrededor de los 200 nm para el Liy K
ademas de que ambos tienen 2 crestas bien marcadas y dentro de un mismo rango. Por su lado el Ca tiene
un nivel maximo de excitacién bien definido cerca de los 185 nm y marca distancias con los otros compuestos
al contener 4 moléculas de agua en su estructura. A pesar de que no hayan resultado altamente visibles en
la figura 3, los calculos realizados en Gaussian 09W si arrojaron singletes relevantes cerca de los 300 nm, lo
que corresponde adecuadamente con los picos observados en la figura 2. Se tomé nota de los singletes mas
cercanos a 300 nm para afnadirse al grafico de la figura 3 y con la informacién obtenida se realizaron
simulaciones para LUMO y HOMO. Los graficos resultantes se muestran dentro de la figura 2 junto con el
gap optico de cada una, el cual se mantiene cercano a los 6 eV para los 3 nitratos.
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Figura 2. Espectros UV medidos junto con las representaciones grdficas de HOMO y LUMO de los compuestos de calcio, litio y calcio (de izquierda a
derecha, respectivamente).
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Figura 3. Espectros UV-Vis tedricos usando 20 singletes para el calcio, 40 para el potasio y 20 para el litio. Los singletes mds cercanos a 300 nm de
cada compuesto se encuentran indicados con flechas: 293.58 nm para el litio, 300.28 para el calcio y 310.98 para el potasio (de izquierda a derecha,
respectivamente).

En la figura 4 encontramos graficas que ayudan a comprender el comportamiento 6ptico no lineal de los
compuestos bajo excitacion de diferentes longitudes de onda (532, 632, 800 y 1064 nm).

La figura 4a representa la polarizabilidad lineal. Podemos apreciar que nitrato de calcio tetrahidratado es el
que cuenta con valores mas elevados, iniciando en 12 x10-?* esu a los 532 nandmetros y disminuyendo muy
poco conforme se acerca a los valores de 632, 800 y 1064 nm. De Igual forma los nitratos de litio y potasio
no presentan demasiado descenso conforme sus avances, pero a diferencia del calcio sus valores iniciales
empiezan alrededor de 4 x102* esu por los 532 nm, y se mantienen muy similares uno del otro siendo, a
pesar de esto, el litio el que tiene los valores mas pequefos.

La figura 4b muestra a anisotropia de la polarizabilidad midiendo la diferencia entre las polarizabilidades a lo
largo de los distintos ejes moleculares. Dentro de la grafica el nitrato de calcio tetrahidratado presenta de
nuevo los valores mas altos con cerca de 5.5 x10* esu por los 532 nandmetros, sus valores disminuyen
poco en los 632 y 800 nm y termina cerca de 5 x10-%* esu en los 1064 nm. Los valores de los nitratos de litio
y potasio empiezan en 3.5 x102* y 3.15 x10-%* esu respectivamente por los 532 nm y siguen la curva de
descenso del calcio conforme avanzan a los 1064 nm.

La figura 4c representa la hiperpolarizabilidad de primer orden (B) de los componentes. Recordemos que esta
propiedad dependiendo de su valor permite generar un segundo armonico a partir de la frecuencia incidente
(o longitud de onda). En esta grafica el componente con valores mas altos es el nitrato de potasio presentando
5.5 x10%0 esu en 532 nanémetros y con una curva de descenso que lleva a sus valores a 4.9 x10-% en los
632 nm, 4.5 x10%% en los 800 y 4 x10-%°esu en los 1064 nm, en contraste los valores del nitrato de litio, nitrato
de calcio y la urea se mantienen practicamente lineales en los 2 x10%°, 0 x10°%° y —0.5 x103° esu
respectivamente.
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Figura 4. Polarizabilidad lineal promedio (A), anisotropia de la polarizabilidad (B), hiperpolarizabilidad de primer orden (C), componente efectiva de
para SHG (D), hiperpolarizabilidad de segundo orden (E) y componente de y para procesos 2HG (F) obtenidos de los cdlculos de NLO. Se consideraron
solamente componentes paralelas para C, D, Ey F.

La figura 4d muestra el componente efectivo para la generacion de segundo arménico (Bsnc)de cada
compuesto, incluida la urea. El valor de esta propiedad nos indica la capacidad de generar un segundo
armonico en direccion del dipolo. Podemos apreciar el nitrato de potasio comenzando en 7 x1073° esu en los
520 nandmetros y acrecentando sus valores hasta los 9 x10%° esu en los 632 nm para posteriormente
disminuir a 6 x10-%° esu en los 800 nmy a 5 x10-%° en los 1064 nm; el nitrato de litio por otro lado solo presenta
una ligera curva descendente a partir de los 3 x10- esu en los 532 nm hasta los 2 x10-%° esu en los 1064
nm, contrariamente los valores del nitrato de calcio tetrahidratado y la urea se mantienen lineales en 0y
—0.1 x10-%% esu a lo largo de toda su aparicion.

La figura 4e representa la hiperpolarizabilidad de segundo orden (y), propiedad que nos da informacion acerca
de la capacidad del material para enfocar o desenfocar un haz de luz, conocido como efecto KERR
electrooptico (OKE por sus siglas en ingles), y en ella podemos ver que el nitrato de potasio se mantiene con
los valores més altos y una curva descendente mas pronunciada que los otro dos nitratos, empieza por los
16 x1038 esu en los 532 nm y desciende hasta 14 x10-%¢ en los 632nm 12 x10-%¢ esu en los 800 nm y
11 x10% esu en los 1064, la curva del nitrato tetrahidratado de calcio es menos pronunciada iniciando en
10 x10-38 esu en los 532 nm y terminando en 9 x10-% esu cerca de los 1064 nm, mientras que el nitrato de
litio se mantiene visiblemente lineal en los 3 x103 esu a lo largo de todo su recorrido.

La ultima figura 4f, muestra el gamma SHG (ysHs), componente asociado a la generaciéon del segundo
armonico que contribuye en forma positiva o negativa al efecto generado de segundo arménico presente por
la B., dentro de esta encontramos que el nitrato de potasio inicia con un valor negativo para luego elevarse
exponencialmente en un pico que llega hasta cerca de los 40 x10-% esu y de nuevo empezar a disminuir,
contrariamente los nitratos de litio y calcio unicamente presentan un leve descenso en sus valores, siendo el
del nitrato tetrahidratado de calcio mas pronunciado que el nitrato de litio.

De nuestros calculos tedéricos pudimos obtener también las propiedades quimicas de los 3 nitratos mostrados
en la tabla 1. Se observa que el Dipolo del potasio es mayor al de los otros dos componentes y que el calcio
muestra una cantidad considerablemente menor; de igual manera en el gap el primer elemento presenta una
cantidad mas reducida, a pesar de esto los valores de los tres se mantienen cercanos entre si; dentro del
potencial quimico se obtuvieron valores negativos muy similares, siendo el valor del litio el mayor; la dureza
quimica presenta igualmente valores negativos practicamente iguales para los tres componente, la electrofilia
también en nimeros negativos tiene rangos de diferencias mas extensos, siendo el litio el componente con
un valor mas alto, seguido del potasio y finalmente el calcio.
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Tabla 1. Propiedades quimicas obtenidas de los calculos teoricos.

Compuesto Dipolo (D) Gap (eV) Potencial quimico (eV) Dureza quimica (eV) Electrofilia (eV)
Calcio 0.221176 5.98705223 -0.22047 -0.22002 -0.11046046
Litio 6.81E+00 6.02025014 -0.16666 -0.22124 -0.06277245
Potasio 1.14E+01 6.14188509 -0.221905 -0.22571 -0.10908207

En la figura 5 se muestran los resultados de las pruebas para generar el solvente eutéctico profundo, como
se puede observar en la imagen, solamente la mezcla de nitrato de calcio-urea logré formar una disolucién
en estado liquido a temperatura ambiente mientras que para las mezclas restantes se mantuvieron en estado
solido. En un principio el limite de moles de cada nitrato era de 5, pero después de analizar las propiedades
observadas de los nitratos, se tomé la decisidon de descartar la disolucion nitrato de litio-urea 5:5 para realizar
una nueva, esta vez con 6 moles de nitrato y uno sélo de urea. Sin embargo, no se logré pasar a un estado
liqguido como se evidencia en el inciso C de la figura 5.

a) b) c)
Nitrato de calcio : urea Nitrato de potasio : urea Nitrato de litio : urea

il 2:4 2:5 3:4 3:5 1:5 2:5 3:5 4:5 5:5 2:5° 3.5 . 4:58 55 6:1

[ 1 w

Figura 5. Las mezclas de A corresponden a las relaciones molares de nitrato de calcio tetrahidratado y urea que resultaron liquidas, B'y C son las
ultimas mezclas realizadas con nitrato de potasio-urea y nitrato de litio-urea.

Para confirmar que las disoluciones del inciso (a) de la figura 5 se tratasen realmente de SEP, se sometieron
a una Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) junto con el precursor de nitrato de calcio. Los resultados del
DSC muestran que aun no tenemos un SEP a pesar de estar en estado liquido a temperatura ambiente. En
lo referente al inciso (b), no se logré el SEP debido a que el atomo de potasio es muy pequefio y no permite
los enlaces de hidrégeno. Finalmente, el inciso (c) si es posible formar SEP de nitrato de litio con urea, ya
que el atomo de litio es mayor y si permite la formacién de enlaces de hidréogeno, sin embargo, no
encontramos la relacién molar adecuada.

La figura 6 muestra los termo gramas DSC correspondientes a distintas relaciones molares (1:1, 2:3, 3:4 y
3:5) del sistema nitrato de litio—urea. En todas las curvas se observan eventos endotérmicos a partir de
aproximadamente 150 °C, lo que indica transiciones térmicas asociadas a la descomposiciéon o fusién de las
mezclas. Ninguna de las relaciones molares evaluadas presenta un Unico pico endotérmico definido ni una
sefal clara de formacion de una fase eutéctica profunda bien establecida. En particular, la relacion 3:5
presenta un perfil térmico mas complejo y amplio, con multiples transiciones, lo que sugiere una mayor
inestabilidad térmica o una mezcla mas heterogénea. Estos resultados respaldan la conclusiéon de que, si
bien el sistema tiene potencial para formar un SEP, aun no se ha identificado la proporcién molar éptima para
lograrlo.
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Figura 5. Andlisis térmico de las 5 disoluciones de calcio-urea, realizado con el sistema de andlisis térmico STARe DSC 3+ de Mettler Todelo.

Conclusiones

Los resultados obtenidos en esta investigacion permiten afirmar que el uso de mezclas de urea con nitratos
metalicos, particularmente con el nitrato de calcio tetrahidratado, tiene un potencial prometedor para la
formacion de solventes eutécticos profundos (SEP). A pesar de que solo esta combinacién logré generar un
sistema liquido a temperatura ambiente, los analisis térmicos revelaron que aun no se trataba de un SEP
completamente definido, lo cual sugiere que se requiere un ajuste mas preciso de las condiciones
experimentales, como la relacidon molar y el control térmico, para estabilizar dichas fases. Desde el enfoque
tedrico, los calculos basados en primeros principios (DFT y TD-DFT) permitieron obtener propiedades
estructurales, electrénicas y opticas no lineales clave para evaluar el comportamiento de los precursores.
Estos resultados complementan los datos experimentales y permiten comprender mejor las interacciones
moleculares y la viabilidad de estos compuestos para aplicaciones en tecnologias sostenibles. En particular,
el nitrato de potasio mostré propiedades opticas no lineales destacadas, mientras que el nitrato de litio, a
pesar de no lograr formar un SEP estable en esta etapa, evidencié propiedades quimicas que justifican
continuar su estudio en futuras investigaciones. Este trabajo representa un primer paso en la evaluacion
racional de SEPs basados en sales metalicas y urea, y sienta las bases para el desarrollo de formulaciones
mas estables y funcionales que puedan integrarse en tecnologias verdes emergentes.
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