1a

Se desea buscar un disolvente más seguro para un proceso de manufactura de fotorresistencias, consistentes en un monómero acrílico, un aglutinante polimérico y un fotoiniciador, que se aplican a una superficie metálica o silícea. Tras evaporar el disolvente, se expone la oblea a la luz UV mediante una máscara que contiene la forma del circuito, de forma que la resistencia polimeriza y se hace insoluble, mientras el resto de la superficie se lava con disolución ácida para eliminar las partes no polimerizadas y dejar la parte del circuito grabada (al aguafuerte).

Se han identificado los siguientes disolventes, que resultan apropiados para la formulación del producto, donde su presión de vapor puede emplearse como subrogado para evaluar la exposición a los vapores en el ambiente de trabajo y los límites de exposición permisibles como una medida de sus peligros relativos:

	Disolvente
	Nº CAS
	Pv (25ºC),  kPa
	PEL (OSHA), ppm
	Pv/PEL
	Ranking

	Etilenglicol

Dietilamina

Acetato de etilo

Eter monometílico

Metil-etil cetona

Acetato de n-butilo
	  98-00-0

109-89-7

141-78-6

109-86-4

  79-93-3

123-86-4
	0,1

30,1

12,6

1,3

12,1

1,3
	50
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	  0,002

1,20
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0,05

0,06

  0,009
	1
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El disolvente con menor riesgo es el etilenglicol; para minimizar aún más los riesgos debería modificarse el proceso de manufactura de los circuitos integrados, de modo que pueda reducirse la cantidad de vapor generada y recuperar el disolvente antes de que entren en contacto con los trabajadores.

1b

Un proceso que extrae productos naturales valiosos a partir de materiales botánicos emplea agua caliente, seguido de una concentración, cristalización y secado del producto. Se desea evaluar la posibilidad de utilizar nuevos disolventes como el hexano y alcohol anhidro, con las mismas operaciones unitarias, por recirculación sobre un lecho de material vegetal a 40ºC, de forma que el hexano realiza la extracción en la mitad del tiempo, comparado con el alcohol (24h). Analizar la elección entre n-hexano y etanol para un nuevo producto natural derivado de la biomasa.

	Propiedades físico-químicas y toxicológicas (a)

	Punto de ebullición (ºC a 1 atm)
	Etanol
	n-hexano

	
	78,3
	65,1
	68,7
	71,5

	Punto de fusión (ºC)
	-114
	
	-95
	

	Presión de vapor (torr a 20ºC)
	44,6
	116
	129
	135

	Densidad del vapor (aire = 1)
	1,59
	
	3
	

	Constante de Henry (atm·m3/mol)
	
	5,67·10-5
	
	1,71

	Solubilidad en agua
	Ilimitada
	7,9·105
	Despreciable
	17,24

	Partición octanol-agua, lg Kow
	
	-0,14
	
	3,29

	Sorción en el suelo, lg Koc
	
	0,00
	
	2,17

	Densidad del líquido
	0,789
	
	0,659
	

	Punto de inflamación (ºC)
	8,9
	
	-23
	

	Limites de explosividad:  LEL(%)

                                         UEL (%) 
	3,3

24,5
	
	1,2

7,7
	

	Reactividad
	Estable
	
	Estable
	

	

	Vida media en la atmósfera (días)
	
	2,99
	
	1,96

	Biodegradabilidad, Pr survey model
	
	3,91 (días)
	
	3,99 (días)

	

	LD50 (mg/kg, dosis oral en ratas)
	7060
	
	(5000
	

	PEL  (ppm, OSHA)
	1000
	
	50
	

	Carcinógeno (genotoxicidad)
	No
	
	No
	

	
	
	
	
	


(a) referencia de propiedades: bases de datos (1ª columna) y estimaciones de EPIwin (2ª columna). 

Las responsabilidades del ingeniero incluyen las relativas a la propia empresa, los clientes y la comunidad, todas las cuales deben incorporarse en las decisiones relevantes sobre diseño de los procesos y productos (i.e. productividad de la planta, satisfacción de necesidades, y riesgos sobre la salud o el ambiente).

Probablemente se requiere más información para tomar una decisión razonable de selección entre ambos disolventes para un proceso determinado. E.g., debería conocerse el efecto de dicha elección en los costes operativos, el consumo de energía y la calidad del producto, así como sobre los impactos globales del ciclo de vida, incluyendo las emisiones indirectas de la energía, que pueden ser significativas en relación a los impactos de los materiales del proceso.

Con los datos disponibles, el etanol es un disolvente más benigno de acuerdo con los datos sobre toxicidad y seguridad procedentes de las MSDS´s.

2a

Correlaciones estructura-reactividad.- E.g. contribuciones de grupo: tolueno y solubilidad, con dos parámetros, donde el círculo representa el área objetivo y los candidatos se aproximan por adicción de vectores a las coordenadas iniciales en ausencia de grupos, seleccionando los que conformen moléculas posibles (e.g. isopropil tercbutil amina).


(d = 13,29 + ((I,d = 16,4
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Reported solvents for “Oleic acid methyl ester” are Diethyleter (very volatile and flammable) and Chloroform (suspected 

carcinogen); it is therefore desirable to identify alternative solvents that are safer and more environmentally benign

 

Chara
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Liquid at operating conditions (ambient)

 

Melting point 

<

 280K   Boiling point 

>

 340K
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-
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-
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l, health and safety concerns

 

Acyclic and not containing Cl,Br,F,N,S

 

Octanol/Water partition (lg P

<

2)

 

Good solvent for the oleic ester

 

Solubility parameter close to solute (16,95

±

1 MPa

0,5

)

 

First

, a traditional group contribution approach is used, with its corresponding property prediction 

methods. 

Second

, corrective terms t

o the predictions are introduced, based on substructures in the 

molecules. 

Third

, structures are expanded in terms of the atoms each group is made from; this also 

enables the use of QSAR/QSPR and structural analysis methods. Fourth, the atomic representati

ons are 

further refined to include the 3D position of the individual atoms.

 

Added constraint: only allowing two functional groups (prevents very complex and thereby expensive compounds)

 

Level 1

 

Vectors of groups created: 2691

 

Representations after screeni

ng against the constraints: 425

 

Level 2

 

Molecular structures based on input from level 1: 4593

 

Screening to level 3: 1351 candidates

 

Level 3

 

No additional isomer forms are created and no screening is necessary (all properties handled in level 2)

 

Selecti

on of the prime candidates from the 1351 

alternatives obtained from the CAMD solution 

requires extensive and rigorous analysis
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Taking into account only performance considerations 

(i.e. proximity of the solubility parameter):
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(p =   5,07 + ((I,p =   8,0


(h =   7,23 + ((I,h =   1,6

((i = 5·(=CH-) +1·(=CH() +1·(-CH3)


2b
Diseñar una molécula de disolvente con una presión de vapor inferior a 1 torr (a 300K), peso molecular entre 75 - 150, y que sea biodegradable en menos de un mes.

Para ello, puede hacerse uso de los conocimientos disponibles sobre correlaciones empíricas y efecto de los grupos funcionales en las propiedades de las sustancias químicas:



Ln Pv (atm) = KF(8,75+R·lnTb)·(Tb-C)2/(0,97·R·Tb)·{1/(Tb-C)-1/(T-C)}
C=-18+0,19·Tb
Con esta correlación puede deducirse que el punto de ebullición debe ser: Tb ( 465 K, de acuerdo con la restricción de presión de vapor (KF =1 para alcanos y 1,33 para dioles).


El punto de fusión puede estimarse con:   Tm = 0,584·Tb = 272K (-1ºC)
Una de las funciones con mayor efecto en el Tb es el grupo hidroxilo, de forma que su presencia en una cadena alifática disminuye drásticamente la Pv; y dicho grupo, al mismo tiempo, aumenta la biodegradabilidad:





Tb (K) = 198,2 + ( ni gi
(tabla 5.2-2)





I = 3,2 + ( ai fi - amMw
(tabla 5.3-4)





horas (5), días (4), semanas (3), meses (2), años (1)

	Grupo funcional
	gi
	ai
	hi
	   fi           cj

	-CH3
(CH2
-OH
	22,0

24,2

88,5
	am= 0,00221

+0,16
	+0,51
	0,547

0,491

-1,41     0,406





Lg Kow = 0,229 + ni fi + njcj = -0,221



Kow = 0,60

Lg S (mol/l) = 0,796 - 0,854·lg Kow - 0,00728·Mw + (hi = 0,84
S = 6,2·105 mg/l

Lg (1/LC50) = 0,871·lg Kow -4,87 = -5,06

LC50 = 0.115·106 (mol/l

Teniendo en cuenta el rango de pesos moleculares indicados, podría proponerse el 1,4-butanodiol, cuyas propiedades pueden estimarse con EPIwin (OCCCCO):

 




HO-CH2-CH2-CH2-CH2-OH
       (CAS Nº 110-63-4)






Mw = 90,12
Tb = 195,6ºC (469K)  (corregida)






Indice de biodegradabilidad:  I = 3,32 (días-semanas)

2c

Diseñar una molécula de líquido refrigerante (-20ºC), con presión de vapor inferior a 1 torr (a 300K), masa molecular menor de 120, que sea biodegradable en menos de un mes, y con bajo potencial de acumulación y riesgo ambiental.

Para ello, puede hacerse uso de los conocimientos disponibles sobre correlaciones empíricas y contribución de los grupos funcionales a las propiedades de las sustancias químicas:

Una de las funciones con mayor efecto en el Tb es el grupo hidroxilo, de forma que su presencia en una cadena alifática disminuye drásticamente la Pv ; dicho grupo mejora al mismo tiempo la degradación (I) y la solubilidad acuosa (S), disminuyendo el BCF (lg Kow) y la toxicidad (LC50):

	Contribución del grupo funcional
	Tb (gi)
	IBiodeg(ult) (ai)
	Kow (fi)
	Sac (hi)

	-CH3
(CH2
-OH
	22,0

24,2

88,5
	am= 0,00221

0,298 (-C4H9)

+0,16
	0,547

0,491

-1,41
	+0,51


Por su parte, la siguiente ecuación permite deducir que el punto de ebullición debe ser: Tb ( 431K, de acuerdo con la restricción de presión de vapor (KF =1,3 para alcoholes).



Ln Pv (atm) = KF(8,75+R·lnTb)·(Tb-C)2/(0,97·R·Tb)·{1/(Tb-C)-1/(T-C)}
C=-18+0,19·Tb
Con todo ello, teniendo en cuenta la limitación del peso molecular indicada, podría proponerse el 1-hexanol, cuyas propiedades pueden estimarse con EPIwin (OCCCCCC):

CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-OH
(CAS Nº 111-27-3)
     Mw = 102,18
Tb (K) = 198,2 + ( ni gi 
Tb (corr.)= 432 K (159ºC)

El punto de fusión puede estimarse con:   Tm = 0,584·Tb = 252K (-21ºC)





Indice de biodegradabilidad: I = 3,2 + ( ai fi - amMw = 3,43 (semanas)





horas (5), días (4), semanas (3), meses (2), años (1)

Lg Kow = 0,229 + ni fi + njcj = 1,82
BCF = 10 0,77·lg Kow -0,70 +(ji = 7,30

Lg S (mol/l) = 0,796 -0,854·lg Kow -0,00728·Mw + (hi 
S = 6885 mg/l

Lg (1/LC50) = 0,871·lg Kow -4,87
LC50 = 1927 (mol/l = 197  ppm

Finalmente, pueden buscarse los compuestos que reúnan los criterios con la base de datos de disolventes incluida en el GCES (BP de 155 a 165ºC, MP -100 a -20ºC y solubilidad 103 a 106 ppm):

De los 15 records hallados pueden evaluarse el conjunto de propiedades técnicas y ambientales para tratar de encontrar el mejor compuesto posible (óptimo).

	Propiedades
	BP, Tb
	VP, Pv, 25ºC
	MP, Tm
	Lg K0w
	W Sol., S
	Flash
	EPA r
	ODP

	EPIwin  (exp. datab)
	157,6ºC
	0,928 torr
	-44,6ºC
	2,03
	6260 mg/l
	
	
	

	GCES database:

  1-hexanol  (M:102)
	157 ºC
	1 torr 24ºC
	-52 ºC
	2,03
	106 ppm
	62ºC
	-
	x

	  2-heptanol (M:116)
	158 ºC
	1,23 torr 25ºC
	-39 ºC
	2,31
	3382 ppm
	
	-
	

	  3-pentanol (M:  88)
	156,7ºC
	0,74 torr 22ºC
	-70 ºC
	2,24
	4000 ppm
	60ºC
	-
	


2d
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Reported solvents for “Oleic acid methyl ester” are Diethyleter (very volatile and flammable) and Chloroform (suspected 

carcinogen); it is therefore desirable to identify alternative solvents that are safer and more environmentally benign
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, a traditional group contribution approach is used, with its corresponding property prediction 

methods. 

Second

, corrective terms t
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Third

, structures are expanded in terms of the atoms each group is made from; this also 

enables the use of QSAR/QSPR and structural analysis methods. Fourth, the atomic representati
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further refined to include the 3D position of the individual atoms.
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Taking into account only performance considerations 

(i.e. proximity of the solubility parameter):
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