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RESUMEN

TITULO: CAPTACION DE CO: POR MEDIO DE POLILIQUIDOS IONICOS Y
COMPOSITOS A PARTIR DE ACEITE DE RICINO MODIFICADO Y LOS LiQUIDOS
IONICOS: CLORURO DE 1-BUTIL-3-METILIMIDAZOLIO [BMIM]CI Y GLICINATO DE 1-
HIDROXIETIL-3-METILIMIDAZOLIO [C2OHMIM][Gly]. *

AUTORES: Andrea Paola Martinez Ramirez y Karina Marcela Sophia Pradilla Quintero. **

Palabras clave: Captacién de COy, Liquidos Iénicos [BMIM]CIy [C.OHMIM][Gly], Espumas
de Poliuretano, Compositos, Aceite de Ricino, Transesterificacion, Maleacion.

El aumento significativo de las emisiones de gases de efecto invernadero, ha llevado a
tomar conciencia en pro de mejorar las condiciones ambientales del planeta. EI CO», es
considerado como uno de los principales gases causantes de este fenémeno climatico y es
el principal producto de desechos industriales proveniente en su mayoria de procesos de
post-combustion. A raiz de mitigar o disminuir las altas de emisiones de este gas en la
atmosfera, se han presentado nuevos estudios acerca de la implementacién de nuevos
materiales sostenibles que contribuyan a la captacion de este gas, generando un impacto
ambiental positivo. Entre estos materiales sostenibles, se encuentran los liquidos idnicos,
los cuales, en solucion presentan una afinidad por la captura de CO,. Sin embargo, el costo
de estos solventes es elevado por lo cual es necesario soportarlos en una matriz y optimizar
su aplicacion.

El objetivo de este proyecto es producir nuevos materiales, con una matriz de espuma de
poliuretano a partir del aceite de ricino, inmovilizando los liquidos iénicos [C;OHMIM][Gly] y
[BMIM]CI para luego probarlos en una celda de permeabilidad de CO», determinando las
variables y condiciones de trabajo. Se sintetizaron 6 espumas variando la concentracion y
el LI presente en ellas, las cuales se sometieron a pruebas de captura, evaluando las
variables trabajo de presién, densidad y temperatura. La espuma que contenia 15% del LI
[BMIM]CI presentd una capacidad de captura de 444 mg CO./g espuma, que al compararlo
con las aminas liquidas comunmente usadas (360 mg CO./g amina), resulta ser un material
con un alto potencial de aplicacion para captura de COa.

* Trabajo de grado.

** Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica.
Directora, Luz Angela Carrefio Diaz. Codirectora, Marisol Fernandez Rojas.
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ABSTRACT

TITLE: CO2 CAPTURE THROUGH POLY(IONIC LIQUID)S AND COMPOSITES BASED
ON MODIFIED CASTOR OIL AND THE |IONIC LIQUIDS: 1-BUTYL-3-
METHYLIMIDAZOLIUM CHLORIDE [BMIM]CI AND 1-HYDROXYETHYL-3-
METHYLIMIDAZOLIUM GLYCINATE [C2O0HMIM][Gly]. *

AUTHORS: Andrea Paola Martinez Ramirez & Karina Marcela Sophia Pradilla Quintero. **

KEYWORDS: CO: capture, lonic Liquids [BMIM]CI and [CoOHMIM][Gly], Polyurethane
Foams, Composites, Castor Oil, Transesterification, Maleation.

The significant increase in greenhouse gas emissions has led to awareness, in order to
improve the Earth's environmental conditions. CO: is considered as one of the main gases
that cause this climate phenomena, and is the main product of industrial wastes coming from
post-combustion processes. As a result of mitigating or reducing emissions of this gas in the
atmosphere, new studies have been presented on the implementation of new sustainable
materials that contribute to the capture of this gas, generating a positive environmental
impact. Among these sustainable materials are ionic liquids, which in solution, have an
affinity for CO, capture. However, the cost of these solvents is high, so it is necessary to
support them in a matrix and optimize their application.

The objective of this project is to produce new materials using a matrix of polyurethane foam
based on castor oil, immobilizing the ionic liquids [BMIM]CI and [C;OHMIM][Gly] to test them
in a CO; permeability cell, determining the variables and working conditions Six foams were
synthesized by varying the concentration of LI inside them, which were subjected to capture
tests, evaluating the work variables of pressure, density and temperature. The foam
containing 15% of the LI [BMIM]CI had a capture capacity of 444 mg CO./g foam, which,
compared to the commonly used liquid amines (360 mg CO2/g amine), is a material with a
high application potential for CO; capture.

* Degree Work.

** Faculty of Science. School of Chemistry. Director, Luz Angela Carrefio Diaz. Co-
director, Marisol Fernandez Rojas.
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INTRODUCCION

El incremento significativo en la produccion de residuos y desechos industriales
derivados de las diferentes actividades del ser humano y el aumento dramatico en
las emisiones de gases de efecto invernadero a la atmdsfera, ha llevado a tomar
conciencia en el uso eficiente de los recursos naturales, implementando nuevos
compuestos basados en fuentes viables, renovables y amigables con el medio
ambiente para el desarrollo sostenible de este. En su mayoria, estos materiales se
tratan de polimeros, que se obtienen a partir de materias primas naturales,
generalmente plantas; liquidos iGnicos; compositos; entre otros, que han recibido

una creciente atencion en los ultimos afos 1.

La captura y almacenamiento de carbono (CCS, por sus siglas en inglés: Carbon
Capture and Storage), se ha propuesto como un potencial método para regular
procesos industriales los cuales generan un alto contenido de compuestos de post
combustion como el CO:2 2. Estos procesos van desde su almacenamiento en
depdsitos subterraneos hasta tratamientos con lavados de aminas; sin embargo,
dichos procesos no presentan una ventaja significativa debido a la produccién de
residuos y los dafios ambientales causados, por lo cual no son una solucién

definitiva 3.

Este gas de efecto invernadero es considerado para muchos un residuo cuando en

realidad es precursor en diferentes tipos de aplicaciones, como sintesis organica 4,

1 GHANDI, Khashayar. A Review of lonic Liquids, Their Limits and Applications. Green and
Sustainable Chemistry. 2014, vol. 4. nro. 1. P. 44-53. DOI: 10.4236/gsc.2014.41008.

2 BOOT, Matthew, et al. Carbon capture and storage update. Energy Environmental Science. 2014,
vol. 7. P. 131-189.

8 TERWEL, Bart. DAAMEN, Dancker. Initial public reactions to carbon capture and storage (CCS):
differentiating general and local views. Climate Policy. 2012, vol. 12. P. 288-300. ISSN 1469-3062.
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produccién de biodiesel®, sintesis de poliuretanos ¢, sintesis de acido férmico ’ entre
otros. Por lo cual se hace necesario capturarlo de los procesos industriales de post-
combustion, purificarlo mediante procedimientos adecuados y de esta forma

contribuir a mitigar el efecto invernadero.

Los liquidos i6nicos, han sido ampliamente estudiados como materiales para
extraccion y remocion selectiva de gases como el CO:z debido a su afinidad por
estos, especialmente aquellos con grupos amino en sus estructuras y por sus
propiedades fisicoquimicas definidas como presiones de vapor despreciables, alta
estabilidad térmica, capacidad de reutilizacion, entre otros, que podrian llegar a ser
muy buenos sustitutos de las técnicas CCS utilizadas actualmente 8. Estudios
recientes han demostrado, la implementacion de liquidos i6nicos soportados en
matrices ya sean de caracter sintético u organico como materiales poliméricos,
puesto que son un tipo de material de valioso interés debido a su versatilidad ya que
pueden ser utilizados en varias aplicaciones que van desde materiales de uso
comun, con baja exigencia en cuanto a propiedades mecanicas, hasta materiales

para aplicaciones especificas en diferentes tipos de industrias como: quimica,

4 MAYADEVI, Shirley. Supercritical CO2 in Organic Synthesis. En. RAGHAVAN, K. REDDY,
Benjaram. Industrial Catalysis and Separations: Innovations for Process Intensification. Toronto.
Apple Academic Press. 2015, p. 219-246. ISBN: 978-1-4822-3426-8.

5 MCEWEN, Jordan. ATSUMI, Shota. Metabolic Engineering for the biobased conversion of CO2 to
biofuels. En: GRUNWALD, Peter. Industrial Biocatalysis. Pan Stanford. 2015, Vol. 1. p. 181-204.
ISBN: 978-981-4463-89-8.

6 ORGILE’S, Elena, et al. Synthesis of polyurethanes from CO--based polyols: A challenge for
sustainable adhesives. International Journal of Adhesion & Adhesives. 2016, vol. 67. p. 63—68. DOI:
10.1016/j.ijadhadh.2015.12.027

7" PEREZ, Mar, et al. Formic acid synthesis using CO2 as raw material: Techno-economic and
environmental evaluation and market potential. international journal of hydrogen energy. 2016, vol.
41. p. 16444 -16462. DOI: 10.1016/j.ijhydene.2016.05.199.

8 WAPPEL, D. GRONAL, G. KALB, R. DRAXLER, J. lonic liquids for Post-Combustion CO2

Absorption. International Journal of Greenhouse Gas Control. 2010, vol. 4. p. 486-494. DOI:
10.1016/j.ijggc.2009.11.012.
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construccién, automotriz, embalaje, entre otras °1°. Ademas, se han desarrollado
una gran cantidad de estudios en el area de compositos, los cuales abarcan una
amplia gama de materiales con el fin de mezclar y aprovechar las propiedades de
dos o mas materiales y asi potencializar su aplicacion 6. Como resultado de esta
investigacién se reporta un material tipo espuma de poliuretano que capaz de
capturar 444 mg CO2/g espuma, este material se puede emplear como un filtro
capaz de separarlo y reutilizarlo como reactivo en la produccién de otros
compuestos industriales 7, disminuyendo las emisiones de este gas residuo a la

atmosfera de una manera éptima, segura y a un bajo costo.

° DAVE, Vivek. PATEL, Hasmukh. Synthesis and characterization of interpenetrating polymer
networks from transesterified castor oil based polyurethane and polystyrene. Journal of Saudi
Chemical Society. 2017, vol. 21. p. 18-24.

10 JONES, Robert. Mechanics of Composite Materials. 2nd Ed. Virgina. Taylor & Francis. 1998. ISBN-
13: 978-1560327127.

1 TAJ, S. MUNAWAR, M. KHAN, S. Natural fiber-reinforced polymer composites. Proceedings of the
Pakistan Academy of Science. 2007, vol. 44(2). p. 129-144. ISSN 0377-2969.

12 SABU, Thomas. KURUVILLA, Joseph. SANT, Malhotra. KOICHI, Goda. SADAVISAN, Sreekala.
Polymer Composite. Vol. 3. Weinheim. India. Wiley-VCH Verlag Gmbh & Co. 2014. ISBN: 978-3-527-
65237-2.

13 LEE, Jong, et al. A new approach of ionic liquid containing polymer sorbents for post-combustion
CO2 scrubbing. Polymer. 2012, Vol. 53. p. 891-894.

14 FERNANDEZ, Marisol, et al. Poly(ionic liquid)s as efficient catalyst in transformation of CO2 to
cyclic carbonate. Journal of Molecular Catalysis A Chemical. 2014, Vol. 392. p.83—-88

15 GADDAM, Sashivinay Kumar y PALANISAMY, Aruna. Anionic waterborne polyurethane
dispersions from maleated cotton seed oil polyol carrying ionisable groups. Colloid Polym Sci. 2016,
vol. 294. p. 347-355. DOI: 10.1007/s00396-015-3787-1.

16 LIANG, Lizhe. GAN, Quan. NANCARROW, Paul. Composite ionic liquid and polymer membranes
for gas separation at elevated temperatures. Journal of Membrane Science. 2014, vol. 450. p. 407-
417. DOI: 10.1016/j.memsci.2013.09.033.

" McEWEN. Op. Cit., P. 181-204
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar poliliquidos iGnicos y compositos a partir de aceite de ricino
modificado y los liquidos iénicos: cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM]CI y
glicinato de 1-hidroxietil-3-metilimidazolio [C2OHMIM][Gly] para estudiar la
capacidad de sorcion de COs..

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Transformar polioles provenientes del aceite de ricino comercial mediante una

reaccion de transesterificacion.

= Adicionar grupos ionizables hidroxil y carboxil a los polioles del aceite de ricino

a través de la sintesis con anhidrido maléico.

» Preparar los liquidos io6nicos: Glicinato de 1-hidroxietil-3-metilimidazolio
[C20HMIM][Gly] y 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM]CI.

» Sintetizar poliuretano a partir del diisocianato HDI y el poliol maleado para la

preparacion de poliliquidos iénicos.

= Sintetizar poliuretano a partir del diisocianato HDI y poliol sin malear para la

preparacion de compositos.

= Caracterizar cada uno de los materiales obtenidos mediante normas ASTM,
analisis termo gravimétrico (TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC),
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Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Espectroscopia de Resonancia

magnética nuclear (RMN), Espectrometria de masas y Espectroscopia FTIR.

Realizar pruebas de captura de CO: mediante celdas de volumen dual

empleando un método por decaimiento de presion.
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2. MARCO REFERENCIAL

2.1. LIQUIDOS IONICOS

Los liquidos iénicos (LIs) son sales que consisten esencialmente de la combinacion
de un catién organico y un anién que puede ser organico o inorganico 19, De
acuerdo a su estructura y a las interacciones de los iones presentes, los LIs exhiben
propiedades especiales como: puntos de fusibn menores de 100°C, lo cual es la
principal caracteristica que los diferencia de otras sales comunes; bajas presiones
de vapor; baja toxicidad y flamabilidad; buena estabilidad quimica y electroquimica;
alta densidad, viscosidad y polaridad; buena conductividad iénica; capacidad para
disolver compuestos organicos e inorganicos y capacidad de regeneracion y re-
utilizacion 2021, La sintesis que caracteriza estas sales es via reacciones de
intercambio i6nico, permitiendo generar diferentes combinaciones entre cationes y
aniones de Lls alterando asi sus propiedades fisicoquimicas 22, conduciendo a
numerosas investigaciones en campos de catdlisis, quimica organica y de
polimeros, separacion y captacion selectiva de gases como CO2, medios de

extraccion, quimica analitica, entre otros 23.

18 GHANDI. Op. Cit., P. 44-53.

19 BIHONG, Lv, et al. A novel hydrophilic amino acid ionic liquid [C20Hmim][Gly] as aqueous sorbent
for CO2 capture. International Journal of Greenhouse Gas Control. 2016, Vol. 46. p. 1-6.

20 AJAM, Mariam. Metathesis and hydroformylation reactions in ionic liquids. Johannesburgo.
2005.Trabajo de grado. [En Linea]. University of Johannesburg. (Recueperado 22 de diciembre
2016).Disponible:www.ibrarian.net/navon/paper/in_ionic_liquids.pdf?paperid=9632747.

2L CABILDO, Maria, et al. Procesos organicos de bajo impacto ambiental, Quimica verde. Madrid.
Editorial UNED. 2006. p.262. ISBN: 978-84-362-5289-7.

221LOZANO, L, et al. Recent advances in supported ionic liquid membrane technology. Journal of
Membrane Science. 2010, Vol 376. p. 1-4. DOI: 10.1016/j.memsci.2011.03.036.

2 YANG, Zhen. ZHAO, Yan. HE, Liang. CO2 chemistry: task-specific ionic liquids for CO2
capture/activation and subsequent conversion. RSC Advances. 2011, Vol. 1. p. 545-567.
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Entre los liquidos i6nicos mas comunes se encuentra el cloruro de 1-butil-3-
metilimidazolio [BMIM]CI (Figura 1), que se caracteriza por ser una sal liquida a
temperatura ambiente; es soluble en acetona, acetonitrilo, acetato de etilo, alcohol
isopropilico, cloruro de metileno y agua a temperatura ambiente. Ademas, es
inmiscible en hexano y tolueno. Es un liquido iénico verde de alta eficiencia en la

desulfuracion de combustibles 24.25,

Figura 1. Estructura del cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM]CI.

/_’__,\ CHs
N+ N \/\/
H=C ~ V cl-

Fuente: SIGMA-ALDRICH.

Con el fin de mejorar el rendimiento de algunos Lls, se han introducido grupos
funcionales para tareas especificas como la captura selectiva de gases. Hay
muchos tipos de liquidos i6nicos funcionalizados, especialmente aquellos con
presencia de grupos amino. Una nueva tendencia de LIs con bases de aminoacidos
(Aminoacid lonic Liquis — AAILS) ha despertado un gran interés debido a su facil uso
y baja produccion de residuos contaminantes al medio. El LI con base de
aminoacido que se utilizé en esta investigacion fue el glicinato de 1-hidroxietill-3-
metilimidazolio [C2OHMIM][Gly] (Figura 2) 5.

24 SIGMA-ALDRICH. 1-Butyl-3-methylimidazolium chloride.(Recuperado el 13 de mayo, 2016). [En
linea] Disponible en: http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/04129?lang=en&region=CO.

25 DUPONT, Jairton, et al. Preparation of 1-butyl-3-methyl imidazolium-based room temperature ionic
liquids. Organic Syntheses. 20 (02, vol. 79. p. 236. DOI: 0.1002/0471264180.0s079.28.

26 BIHONG; et al. Op. Cit., P. 1-6.
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Figura 2. Estructura del [C2OHMIM][Gly].

Fuente: BIHONG, Lv, et al.

2.2. POLIOLES Y POLIURETANOS

Los Polioles son alcoholes con mas de un grupo hidroxilo. Son compuestos
estables, no corrosivos con elevados puntos de ebullicion. Estos compuestos son
materia prima importante para muchas clases de polimeros incluyendo ésteres
acrilicos, resinas alquidicas, resinas epoxicas, poliésteres, entre otros. Estos
polioles pueden ser modificados mediante anhidrido maléico con el fin de introducir

grupos carboxilo ionizables 7.

El poliuretano (PU) es un polimero cuya estructura en la cadena principal puede
estar compuesta por secciones aromaticas o alifaticas unidas a través de grupos
uretanos, que se obtienen mediante una reaccién de poliadicion entre un

diisocianato y polioles con grupos hidroxilo terminales (Figura 3) 28.

27 SALIMON, Jumat. ABDULLAH, Bashar. Epoxidation of vegetable oils and fatty acids: catalysts,
methods and advantages. Journal of Applied Sciences. 2010, vol. 10. P. 1545-1553. DOI:
10.3923/jas.2010.1545.1553.

28 KROL, Piotr. Synthesis methods, chemical structures and phase structures of linear polyurethanes.
Properties and applications of linear polyurethanes in polyurethane elastomers, copolymers and
ionomers. Progress in Materials Science. 2007, wvol. 52. p. 915-1015. DOL
10.1016/j.pmatsci.2006.11.001.
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Figura 3. Reaccién de poliadicién entre diisocianato y un poliol para la formacién de

diferentes poliuretanos de acuerdo a su cadena ramificante.
o)

R, + nOH-R,-OH —> ~ R ‘ R, ~
nOCN-R,-NCO + nOH-R,-O NP

Fuente: KROL, Piotr.

2.3. ACEITE DE RICINO

El aceite de ricino (Figura 4), también conocido como aceite de castor, por su
denominacién en inglés (Castor Qil), es un aceite vegetal que se extrae de la semilla
de la planta Ricinus commnunis, la cual se puede encontrar en areas tropicales y
subtropicales. Es uno de los pocos glicéridos naturales casi puros, correspondiendo
aproximadamente al 90% al &cido ricinoléico. Se encuentra presente en el aceite en
un mayor porcentaje (alrededor de 70%) en forma de triglicérido y el restante en
forma de diglicérido y monoglicérido ?°. El aceite de ricino es uno de los pocos
polioles naturales que posee tres grupos hidroxilo, permitiéndole generar sistemas
de uretano cruzados. Para aumentar el nimero de grupos hidroxilo OH y mejorar
las propiedades mecanicas que éste presenta, se pueden modificar quimicamente
los grupos éster mediante reacciones de transesterificacion con el objetivo de
convertir el triglicérido en diglicérido y monoglicérido y asi aumentar la reactividad
de la cadena del &cido graso, logrando obtener materiales con propiedades

especificas 3931,

29 SALIMON; ADBULLAH. Op. Cit., P. 1545-1553.
%0 LEE, et al. Op. Cit., P. 891-894.
31 MOSIEWICKI, Mirna. ARANGUREN, Mirta. A short review on novel biocomposites based on plant

oil Precursors. European Polymer Journal. 2013, vol. 49. P. 1243-1256. DOI:
10.1016/j.eurpolym;j.2013.02.034.
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Figura 4. Estructura del aceite de ricino.

Fuente: DAVE, Vivek; PATEL. Hasmukh.

2.4. POLILIQUIDOS

Los poliliquidos son materiales que poseen como soporte o matriz compuestos de
tipo inorganico u organico y el cation del liquido i6nico. Los polimeros se han
considerados como los materiales ideales para soportar estos liquidos, gracias a su
bajo costo, versatilidad y funcionalidad. Los poliliquidos presentan una interaccion

tipo idnica entre las secciones anidnicas del polimero y el catiéon del LI 2.

2.5. COMPOSITOS

Un material compuesto o "composite” es un material integrado por una combinacion
de dos o mas micro o macro estructuras que difieren en forma y composicion
quimica y son esencialmente insolubles entre si. Los compositos conservan, al

menos parcialmente, las propiedades de sus sistemas constituyentes y se disefian

32 FERNANDEZ; et al. Op. Cit., P. 84.
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para que presenten la combinacion de propiedades mas favorable 3334, Constan de
un material débil, generalmente conocido como una matriz (ya sea organica o
inorganica), al cual le es incorporado un material mas fuerte, confiriendole
resistencia y rigidez para tareas especificas; a este material se le conoce como
refuerzo. Las matrices mas comunes para la sintesis de este tipo de materiales son
matrices metdlicas, ceramicas, de carbon y poliméricas; mientras que los materiales
de refuerzo pueden ser fibras (sintéticas o naturales) y materiales no fibrosos
(particulados). A diferencia de los poliliquidos, los compositos son un tipo de
material heterogéneo en el cual se encuentran embebidos dos o0 mas compuestos

sin que pierdan su funcionalidad caracteristica 336,

2.5.1 Espumas de Poliuretano. La espuma de poliuretano (espuma PU) es un
material plastico poroso formado por una agregacién de burbujas. Se forma
basicamente por la reaccion quimica de dos compuestos, un poliol y un isocianato
37 (Figura 3), aungue su formulacién necesita y admite multiples variantes y aditivos;
al tratarse de precursores liquidos, se suele realizar la reaccion de  polimerizacién
en el mismo instante en que se moldea.; dicha reaccion libera didxido de carbono,
encargado de formar las burbujas. Es un material muy versatil ya que, segun los
aditivos y los sistemas de fabricacion utilizados, se pueden conseguir caracteristicas

muy distintas y espumas destinadas a usos muy diferentes 38,

33 FERNANDEZ; et al. Op. Cit., P. 83-88.

3 CHAWL, Krishan. Composite Materials: Science and Engineering. 3 ed. New York. Springer
Science & Business Media. 2012. 542 p. ISBN: 978-0-387-74364-6

35 GADDAM; PALANISAMY. Op. Cit., P. 347-355.
36 LIANG; GAN; NANCARROW. Op. Cit., P. 407-417.

%7 GROOVER, Mikell. Fundamentos de manufactura moderna: materiales, procesos y sistemas.
Traducido por Carlos de la Pefia y Miguel Martinez. 1 ed. México. Pearson Educacion.1997.1062 p.

%8 BESEDNJAK, Alejandro. Materiales Compuestos, proceso de fabricacion de embarcaciones. 1 ed.
Barcelona. Ediciones UPC. 2005. 124 p. ISBN: 84-8301-820-9.
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2.5.2 Celda de permeabilidad para CO2 por decaimiento de presion. Se trata de
un equipo que mide la masa de diéxido de carbono que puede capturar una
matriz/compuesto a una determinada presion y temperatura, estas condiciones
varian de acuerdo a la necesidad del andlisis *°. La sorcion de un gas en una pelicula
polimérica es usualmente detectada por medio del decaimiento de presion del gas
como medio circulante dentro de una camara cerrada junto con el polimero. El
método de volumen dual — decaimiento de presion emplea dos células o celdas
duales (de volumen constante), usadas frecuentemente para medir solubilidades de

gases puros en muestras poliméricas.

Un diagrama esquematico de dicho sistema se muestra en la Figura 5. El sistema
consiste en una celda de muestra conteniendo la muestra polimérica y una celda de
carga conectada al cilindro del gas a emplear. Durante la primera etapa, la celda
muestra es evacuada y luego aislada de la celda de carga, que posteriormente es
cargada con el gas a estudiar a una presion conocida. La vélvula entre las dos
celdas es abierta brevemente para introducir el gas a la celda de muestra; una vez
alcanzado un nuevo equilibrio, se registran los valores de presion inicial y presion
final. La diferencia de presiones permite calcular el nimero de moles del gas
presente en la celda de carga y con ello, el nUmero de moles absorbidas por la
muestra polimérica, teniendo en cuenta que el nimero de moles absorbidas por el
polimero es calculado a partir de la presion final alcanzada en el equilibrio para la
celda de carga. Con la diferencia de moles totales absorbidas y moles totales en la

celda, se puede obtener las moles no absorbidas por el polimero.

3% RODRIGUEZ, Luz; GONZALEZ, Edilma. Permeabilidad de los coques metallrgicos a los gases
didxido de carbono (CO2), nitrégeno (N2) y argon (Ar). [En linea] Revista de Ciencias, Universidad
del Vvalle. 2012. p. 103-115. (Recuperado el 27 Diciembre, 2016). Disponible:
http://revistaciencias.univalle.edu.co/volumenes/vol_16/LRodriguez.pdf.
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Para una segunda etapa del método, se despresuriza la celda de muestra y se
vuelve a realizar la misma medicion. Dependiendo de los datos que se quieran
observar, se puede variar en esta etapa la presion inicial a la que se quiera iniciar

la medicion 4°.

Figura 5. Celda de permeabilidad de gases por decaimiento de presion.

v 7. 90
eylinder _'iq—%;g g BRI |

Vacuum <D -~ : . e s ]

Valve Volume Polymer

Fuente: CZICHOS, Horst; SAITO, Tetsuya; SMITH, Leslie.

40 CZICHOS, Horst. SAITO, Tetsuya. SMITH, Leslie. Springer Handbook of Metrology and Testing.
Nueva York. Springer Science & Business Media. 2011. 1232 p. ISBN: 978-3-642-16640-2.
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3. ESTADO DEL ARTE

Los liquidos i6nicos han sido estudiados, implementados y desarrollados para
procesos industriales y académicos, aplicados como solventes o materiales con
diversas funciones para sintesis organica, catalisis homogénea, hidrogenacion,
hidroformilacién, oxidacién y dimerizacién 1. Paul Walden reporté en 1914 por
primera vez la sintesis del liquido idnico nitrato de etilamonio [EtNH3][NO3], el cual
no generd un interés mas profundo durante la época. En 1948 se conocieron
liquidos io6nicos con iones cloroaluminatos por parte de Hurley y Wier como
soluciones bafio para electrodeposicion de aluminio. Entre los afios 1960 y 1979 se
sintetizaron liquidos i6nicos aplicados a la electroquimica y para la fabricacion de

pilas 42,

Durante la década de los afios 80 y 90, se estudidé en primera instancia la
implementacion de liquidos idnicos cloroaluminatos en aplicaciones como solventes
polares no acuosos durante la formacion de complejos de metales de transicion,
catalizadores para sintesis organica, solventes para catalisis homogénea en
reacciones bifasicas de metales de transicién, entre otros “3. Sin embargo, estos
liquidos i6nicos poseian cierta sensibilidad hacia el agua y oxigeno y presentaban
inestabilidad con algunos solventes organicos, reduciendo asi su uso y posteriores
estudios. Debido a las limitaciones presentes en estos LIs, se implemento el estudio
de los liquidos iénicos con aniones de tetrafluoroborato [BF4] y hexafluorofosfato

41 MOLINA, Raguel. Hacia el desarrollo sostenible:Liquidos lénicos como catalizadores para la
transposicién de Beckmann y reacciones de formacién de enlaces C-C. Valencia. 226 p. Tesis
Doctoral (Doctora en Ciencias Quimicas) [En linea]. Universidad Politécnica de Valencia.
Departamento de Quimica. Instituto de tecnologia Quimica. (Recuperado 10 de enero 2017)
Disponible: https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/10908/tesisUPV3508.pdf?sequence=1.

42 SOUZA, Michele. lonic Liquids and catalysis. Journal of de Brazilian chemical Society. 2014, vol.
25. DOI: 10.5935/0103-5053.20140275.

43 DENT, Andrew. SEDDON, Kennet. WELTON, Thomas. The structure of halogenometallate

complexes dissolved in both basic and acidic room-temperature halogenoaluminate (iii) ionic liquids,
determined by EXAFS. Journal of Chemical Society. Chem. Commun. 1990.
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[PFs], los cuales poseian un rango mas grande de aplicaciones, una mejor
estabilidad contra la hidrélisis y buena compatibilidad con gran variedad de

compuestos organicos #44°,

Desde el afio 2000, los estudios de los liquidos i6nicos para captura de didxido de
carbono han generado un gran interés por parte de comunidades cientificas e
industriales, debido a que poseen propiedades fisicoquimicas significativas como
bajas presiones de vapor, buena estabilidad térmica, baja volatilidad, buena
solubilidad del COg, facil modificacion y funcionalizacion gracias al numero de
combinaciones que pueden realizarse entre cationes y aniones, cambiando asi sus

propiedades fisicoquimicas de acuerdo a lo que se desee emplear.

Se han empleado liquidos ionicos en simulaciones de captura de CO:2 en
chimeneas, flujo de gas combustible, entre otros, arrojando resultados favorables y
siendo menos energéticos que las capturas con soluciones de monoetanolamina.
Actualmente se estan empleando liquidos iénicos funcionalizados con amina,
debido a su interaccion con el COz, generandose un proceso de absorcion fisica,
evitando la formacién de compuestos que posteriormente deban ser tratados 4. En
este trabajo se expone una vision general a cerca de la utilizacion de los liquidos
ionicos para la captura de CO: y de las principales estrategias futuras que hay que

seguir para optimizar su uso #’.

4 DIAZ, Juan. MARTINEZ, Ramiro. BARRERO, Rigoberto. Liquidos i6nicos: propiedades
fisicoquimicas y aplicacién potencial en el mejoramiento de crudos pesados. Revista ION. 2012, vol.
25. nro. 1. [En linea]. (Recuperado 12 de enero  2017). Disponible:
http://revistas.uis.edu.co/index.php/revistaion/article/view/2771/3242.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. SINTESIS DE LIQUIDOS IONICOS

4.1.1 Sintesis del Liquido l6nico [C;OHMIM][GIly]. La preparacion del liquido
ibnico [C2OHMIM][GIly] consistié en tres etapas: la primera etapa fue la sintesis de
[C2OHMIMICI a partir de 1-metilimidazol y 2-cloroetanol; la segunda etapa se tratd
de la preparacion del precursor glicinato de sodio, el cual se empled en la tercera
etapa que fue la sintesis de [C2OHMIM][Gly] (Figura 6). Las reacciones en cada una
de las etapas se resumieron en el Esquema 1 “8. Se realizaron andlisis mediante
espectroscopia IR, andlisis termogravimétricos y de RMN 13C que se analizaron y
compararon con los reportados en la literatura. Finalmente, se realizaron pruebas
de solubilidad del [C2OHMIM][Gly] con solventes de diferente polaridad incluyendo
agua, acetona, acetato de etilo, etanol, dimetilformamida, DMSO, DCM vy

metiletilcetona.

Figura 6. Reaccion de tres etapas para la obtencion del [C2OHMIM][Gly].
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Fuente: BIHONG, Lv, et al.

48 BIHONG, Lv, et al. Op. Cit., P 1-6.
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Etapa 1: Sintesis
[C,OHMIMICI

Mezcla de 1-
metilimidazolio y 2-
—  cloroetanol (gota a
gota) relacion 1:1.2

respectivamente.

Calentamiento a 80 °C
bajo agitacion
constante durante 24
h.

Adicion 5 mL acetato
de etilo a la mezcla.

Destilacion de la
— solucién resultante 2 h
entre 70-75 °C.

trasvasado y secado
— final en horno a 62 °C
por 48 h.

Etapa 2: Sintesis de
glicinato de sodio.

Adiciéon de reactivos

— relacion 1:1 de

NaOHy,, Y glicina .

Calentamiento ligero
en cabina de
extraccion bajo
agitacion constante,

— adicién de 10 mL de

etanol a la solucién
final para evitar
formacion de
emulsion.

-

Esquema 1. Metodologia para la sintesis en tres etapas del Liquido idnico
[C2O0HMIM][Gly].

Etapa 3: Sintesis de
[C,OHMIM][Gly].

%
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Sintesis de
[C,OHMIM]OH a partir
de [C,OHMIM]CI y
NaOH relacion 1:1 en
agitacion y
temperatura ambiente.

Trasvasado del
[C,OHMIM]OH y
glicinato de sodio en

— bafio frio bajo

agitacion constante;
temperatura de 0 °C
durante 7 h y media.

Reposo en nevera por
5h.

/
Calentamiento del LI
final para remover
exceso de solvente y
posterior secado en

— horno para evitar

sobrecalentamiento

por contacto directo
con la placa de
calentamiento

Purificacion del
C,OHMIM][Gly].




4.1.2 Sintesis del Liquido l6nico [BMIM]CI. Los precursores empleados en la
sintesis del LI fueron el 1-metilimidazol y 1-clorobutano (Figura 7), en relacion 2:3
respectivamente; la reaccion se llevé a cabo en un matraz de tres bocas equipado
con bafio de calentamiento de aceite y atmosfera inerte. La reaccién transcurrio a
un rango de temperatura de 70-75 °C durante 24 horas bajo condiciones de reflujo.
El liquido i6nico sintetizado se trasvaso a una caja de Petri y posteriormente se seco

en cabina de extraccion.

Figura 7. Reaccion entre los precursores metilimidazol y 1-clorobutano para la
obtencion del [BMIM]CI.
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Fuente: Organic Syntheses.

Una vez seco, el liquido i6nico obtenido presentaba una coloracién muy intensa
atribuida a impurezas presentes en el producto sintetizado, por lo cual fue necesario
realizar tres procedimientos diferentes que permitieran eliminar las impurezas. El
primero consistié en un lavado con 20 mL de acetato de etilo seguido por una
destilaciéon durante 3 horas “°. El segundo proceso de limpieza aplicado consistio
en un lavado, empleando 110 mL de tolueno y 20 mL de acetonitrilo generando la
formacion de dos fases, en donde la fase que contenia el LI fue separada y

posteriormente rotoevaporada. Por ultimo, el tercer procedimiento consistio en una

4 ORGANIC SYNTHESES. preparation of 1-butyl-3-methyl imidazolium-based room temperature
ionic liquids. [En linea]. (Recuperado el 14 de mayo 2016). Disponible en:
http://www.orgsyn.org/demo.aspx?prep=v79p0236.
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decoloracion a través de una columna de carbén activado °%; para ello, se prepard
una mezcla de 20 mL de [BMIM]CI y 20 mL de diclorometano (DCM), la cual se
calento a 30°C con el fin de solubilizar los compuestos. A continuacion, se purgo la
columna de carbén activado con DCM para luego adicionar la mezcla preparada de
[BMIM]CI-DCM. La solucién decolorada obtenida fue trasvasada y llevada a
calentamiento ligero en cabina de extraccion para evaporar el DCM remanente. El

LI resultante fue analizado mediante espectroscopia IR.

4.2. SINTESIS DE POLIURETANO

Los poliuretanos se sintetizaron a partir del diisocianato de hexametileno (HDI) y el
aceite de ricino. Se sintetizaron dos tipos de poliuretano, variando el poliol precursor.
El primer poliuretano proveniente de la transesterificacion del aceite de ricino y el
segundo poliuretano maleado proveniente de una modificacion al poliol

transesterificado mediante anhidrido maléico.

4.2.1 Modificaciéon del aceite de Ricino.

4.2.1.1 Transesterificaciéon del aceite de ricino. La reaccién de transesterificacion
se realizo a partir de aceite de ricino comercial y trietanolamina en una relacion 2:1
respectivamente, teniendo como catalizador PbO al 0.2% p/p. Se adicion6
inicialmente el aceite de ricino y luego el catalizador en un balén de cinco bocas
equipado con agitador mecanico, condensador, termometro y  atmésfera inerte;

posteriormente se adicioné la trietanolamina bajo agitacion constante hasta

50 EARLE, Martyn, et al. Decolorization of lonic Liquids for Spectroscopy. Analytical Chemistry. 2007,
vol. 79. p. 758-764. DOI: 10.1021/ac061481t.
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homogeneizar los compuestos. Acto seguido, se llevo el contenido a una manta de

calentamiento a una temperatura promedio de 150°C durante dos horas (Figura 8)
51,52

El aceite de ricino transesterificado (TCO) fue caracterizado mediante
espectroscopia infrarroja (FTIR); el espectro obtenido fue analizado y comparado
con el espectro IR de sus precursores. Ademas, se realiz6 un andlisis por
espectrometria de masas para determinar todos los compuestos obtenidos de la

transesterificacion.

Figura 8. Montaje empleado para la transesterificacion de aceite de ricino.

I FERNANDEZ; et al. Op. Cit., P. 83-88.
52 RAJA, Maisara. DEVI, Cecilia. ZIYADA, AboBakr. CO2 capture by task specific ionic liquids

(TSILs) and polymerized ionic liquids (PILs and AAPILS). Journal of Molecular Liquids. 2016, Vol.
219. p. 306-312. DOI: 10.1016/j.molliq.2016.02.046.
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4.2.1.2 Modificacion del poliol transesterificado con anhidrido maléico. La
modificacion se realizé a partir de anhidrido maléico con el fin de introducir grupos
carboxilo ionizables al poliol. La relacion empleada de poliol transesterificado y
anhidrido maléico fue 2:1 respectivamente, utilizando como catalizador el cloruro de
estafio (II) al 2% en peso del poliol. Se agregaron los gramos pesados de los
precursores junto con el catalizador a un balon de tres bocas. Se adicionaron 15 mL
de MEK como solvente; esta mezcla se sometid a agitacion constante hasta
homogenizacion, luego de lo cual se calent6 a 80°C sobre un bafio de aceite en
atmésfera inerte durante cuatro horas (Figura 9) %3. Una vez finalizada la reaccion,
se observo un precipitado el cual fue removido mediante filtracion. Posteriormente
se llevo a cabo una segunda maleacion variando Unicamente el solvente, que en
este caso, no se adiciond. La caracterizacion del poliol maleado se hizo mediante

espectroscopia IR y espectrometria de Masas.

Figura 9. Montaje de reflujo en bafio de aceite para la maleacion entre TCO y

anhidrido maléico.

3 GADDAM; PALANISAMY. Op. Cit., P. 347-355.
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4.2.1.3 Iindice de acidez y contenido de grupos OH en los poliol
transesterificado y maleado. Una vez finalizada la transesterificacion junto con la
maleacion, se realizaron ensayos de indice de acidez y determinacion del contenido
de grupos hidroxilo presentes en las modificaciones. Los procedimientos se
realizaron como lo indica la norma ASTM D1957-86 4.

4.2.2 Sintesis de poliuretano sin malear. Para la sintesis del poliuretano sin
malear se tomaron como precursores el poliol transesterificado y el HDI en una
relacion 1:1.2. La mezcla de poliol, catalizador y MEK se homogenizé mediante
agitacion, luego se agrego gota a gota el HDI manteniendo la agitacion en un
sistema cerrado bajo atmosfera inerte a una temperatura de 50 °C durante 3 horas.
El poliuretano resultante se trasvaso a un frasco y se dejé en reposo. Se realizd una
segunda sintesis de poliuretano sin malear manteniendo la misma relacién de poliol
y HDI pero disminuyendo la cantidad de solvente en la solucion (50% v/v solvente).
A esta ultima solucion se le adicion6 gota a gota y bajo agitacion constante 2.4 mL
de HDI. La disminucion del solvente dejé ver una formacion gelatinosa de

poliuretano en menos de 3 minutos (Figura 10) .

54 ASTM. Standard Test Method for hidroxil value of fatty oils and acids. Designation: D 1957-86.
2001.

5 LIANG; GAN; NANCARROW. Op. Cit., P. 407-417.
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Figura 10. PU sin malear obtenido de la relacion 1:1.2 poliol-HDI y disminuir el
solvente MEK del 70% al 50%.

4.2.3 Sintesis de poliuretano maleado. La sintesis del poliuretano se llevé a cabo
a partir del poliol maleado en una relacién 1:1.1 con diisocianato de hexametileno
(HDI), teniendo como catalizador DBTDL al 0.1%p/p. Se colocaron las cantidades
pesadas de los reactantes y el catalizador en un balén de tres bocas;
adicionalmente, se agregd metiletilcetona (87% v/v) agitando vigorosamente con el
fin de evitar la solidificacion del compuesto. Luego, el balén fue acoplado a un
sistema de reflujo en un bafio de aceite donde se insert6 un embudo de adicion en
una de las bocas del bal6n el cual contenia el HDI, que se adiciond gota a gota, bajo
agitacion constante. Una vez adicionado todo el HDI, se llevé a cabo la reaccién en

atmosfera inerte durante dos horas a 50-60 °C >8.

5% FERNANDEZ; et al. Op. Cit., P. 83-88.
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Finalizada la reaccién, se procedio a realizar una prueba de porcentaje de sélidos
para determinar el porcentaje de poliuretano formado. La solucion de PU maleado
en solucion fue trasvasada a una caja de Petri, y se sec0 al vacio durante dos horas,
finalmente fue llevada al horno por 24 horas a una temperatura de 80 °C. Por ultimo,
se realiz6 una prueba de acidez para determinar los grupos isocianato presentes en

materiales prepoliméricos siguiendo el protocolo de la norma ASTM D2572-97.

4.3. SINTESIS DE POLILIQUIDOS IONICOS

Los poliliquidos i6nicos se sintetizan a partir del PU maleado y [BMIM]CI, pues
trabajos realizados previamente en el grupo de investigacion mostraron que es
posible realizar el intercambio iénico y obtener HCI facilmente removible por lo cual
no fue necesario emplear el [C2OHMIM][Gly] *’. Los poliliquidos preparados se
caracterizaron mediante espectroscopia FTIR con celda ATR, los espectros se
analizaron y compararon con las bandas caracteristicas de sus respectivos

precursores.

4.3.1 Preparacién de Poliliquido iénico relacion 1:1 PU maleado-[Bmim]Cl.

Antes de iniciar la preparaciéon del poliliquido, se tomé de nuevo el porcentaje de
sélidos para el PU maleado considerando que el solvente MEK es volatil, lo que
cambia asi el porcentaje de PU maleado en solucién. A partir de una relacion 1:1
poliol maleado-LI, conociendo el indice de acidez del poliol y el porcentaje de
sélidos, se procedio a pesar el PU maleado y el [BMIM]CI manteniendo la relaciéon
establecida, adicionando primero el PU maleado; la mezcla se mantuvo bajo
agitacion, al vacio, a temperatura ambiente (Figura 11a) durante 5 horas. Se
observo la formacion de dos fases, por lo que se decidid exponer el recipiente a un

calentamiento leve de 50 °C en bafio de aceite para homogeneizar la mezcla (Figura

57 FERNANDEZ; et al. Op. Cit., P. 83-88.
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11b). El poliliquido final fue trasvasado a una caja Petri previamente encerada y se

llevé al horno para terminar de curar la muestra 8.

Figura 11. Montajes empleados durante la preparacion del poliliquido-[BMIM]CI: a)

agitacion en vacio; b) calentamiento leve en bafio de aceite.

4.3.2. Preparacion de Poliliquido i6nico mediante método directo. La
preparacion de estos dos poliliquidos iGnicos se diferencio por la preparacion directa
de PU maleado a partir de sus precursores poliol maleado y HDI en relacién 1:1.2.
Para la preparacion de los poliliquidos al 5% y 10%p/p de [BMIM]CI, se inici6
pesando, midiendo y adicionando los reactivos bajo agitacion constante en bafio de
aceite a una temperatura de 40 °C hasta lograr homogenizar; luego se adicion6 el
HDI. Al cabo de 2 minutos de agitacion para la sintesis directa de PU maleado, se

depositaron las cantidades de [BMIM]CI con pipeta Pasteur.

%8 FERNANDEZ; et al. Op. Cit., P. 83-88.
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La preparacion de los poliliquidos terminé con vacio y posterior trasvasado a cajas
Petri enceradas y llevadas al horno a 100 °C para su curado. Una vez pasadas 27

horas en el horno para ambos poliliquidos, se procedio a desmoldarlos.
4.4. SINTESIS DE COMPOSITOS

A diferencia de los poliliquidos, los compositos provienen de poliuretano sin malear
y los liquidos i6nicos [C20HMIM][Gly] y [BMIM]CI. Son un tipo de material
heterogéneo en el cual se encuentran embebidos dos 0 mas compuestos sin que
pierdan su funcionalidad caracteristica. Durante los diferentes experimentos y
ensayos, la preparacion de los compositos se puede clasificar en dos métodos:
método normal y método directo, los cuales se explican en detalle en el Esquema
2. Independientemente del método, las relaciones de reactivos empleadas
permitieron producir 2 g de composito °°. Los compositos preparados fueron
caracterizados por FTIR y los espectros analizados y comparados con los espectros

de sus precursores.

9 LIANG; GAN; NANCARROW. Op. Cit., P. 407-417.
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Esquema 2. Procedimientos experimentales llevados a cabo para la preparaciéon de

compositos a partir de PU y los LIs [BMIM]CI Y [C2OHMIM][Gly].

Método normal”

Pesaje y adicon equivalente a 4.78%
p/p [BMIM]CI al PU.

Adicion de 0.2 mL dimetilformamida
para solublizar el LI y evitar formacién
de dos fases.

Reflujo por 4 h a 52 °C.

trasvasado de la mezcla resultante a
caja de petri encerada.

remocion del solvente mediante vacio.

45

Método directo™

Relacion PU 1:1.15 y MEK 55%
viv.

- Adicidn del poliol sin malear, MEK
y catalizador en recipiente acoplado
a bafo de aceitea 42°Cy
agitacion.

- Adicién gota a gota de HDI sin
descuidar agitacion.

- Adicién [BMIM]CI pasado un
minuto de haber agregado
completamente el HDI.

- Trasvasado a caja petri en vacio y
posterior calentamiento a 80 °C en
horno.

Para el caso del [C,OHMIM][Gly],
se empled mezcla 70-30 de MEK-
DMSO como sovlente.

_ Vi
\

Relacion PU 1:1.2 y MEK 55% v/v ™
(Figura 12)

- Procedimiento empleado en
preparacion de compositos de igual
manera que en la relacién 1:1.15,
cambiando unicamente la relacién
estequimétrica.




"Procedimiento empleado Unicamente para el [BMIM]CI, replicado 5 veces mas sin
obtener mejoria alguna y presentando dificultades a la hora de desmoldar; incluso

reportando pérdida total de la muestra por no curar efectivamente.

" El método directo se diferencié del normal porque en éste, se adicionaron de
manera consecutiva todos los reactivos involucrados tanto en la formacion de PU
como el LI para la preparacion del composito.

*kk

El composito de [C2OHMIM][Gly] no tomé una consistencia solida debido a la
mezcla de solvente MEK-DMSO 70-30 que le confirid una textura aceitosa; se

decidié no incluirlo en los ensayos de esta relacién estequiométrica.

Figura 12. Compositos obtenidos a partir de PU (1:1.2), MEK (55% v/v) y LI
[BMIM]CI al 5%, 7.5% y 10%p/p empleando adicién directa.

4.5. PREPARACION DE ESPUMAS DE PU

Con el proposito de generar una mayor area de adsorcion y captacion para COz, se
llevd a cabo un cambio en la preparacion de los compositos; en vez de preparar una
membrana polimérica, se decidi6 implementar un material polimérico con mayor
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porosidad que siguiera manteniendo al poliuretano como materia prima; por lo cual

se decidio preparar espumas de poliuretano.

Se llevaron a cabo tres preparaciones a diferente relacion estequiométrica de 1:1.3,
1:1.6 y 1:1.9 entre el poliol sin malear (TCO) y el HDI respectivamente para la
preparacién de espumas como blanco, es decir, sin la adicion de LI (Figura 13);
ademas, se implementé el uso de agua y una silicona comercial como estabilizante.
Se inici6 pesando el TCO de acuerdo a las relaciones estequiométricas establecidas
tratando de formar compositos de un total de peso de 2 g. La metodologia empleada
para la preparacion de espumas de PU en relacion 1:1.3 se muestra en el Esquema
3. Finalmente, y para posteriores resultados incorporando los LlIs, se decidié
implementar la relacién de poliol-HDI de 1:1.6 .

Figura 13. Espumas de PU en relaciones 1:1.9, 1:1.6 y 1:1.3.

80 LAFDI, K. MESALHY, O. SHAIKH, S. Experimental study on the influence of foam porosity and
pore size on the melting of phase change materials. Journal of Applied Physics. 2007, vol. 102. p
083549- (1-6). DOI: 10.1063/1.2802183
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Esquema 3. Procedimiento general para la preparacion de espumas de PU

variando la relacion entre poliol y HDI.

Adicion del poliol, catalizador, agua destilada y
silicona bajo agitacion constante durante 2 min (en
orden de adicion).

Adicion rapida de HDI y extraccion del agitador
magnético al cabo de 10 segundos de adicionado
el isocianato.

Reposo de la mezcla a T ambiente y posterior
desmoldaje al observarse desprendimiento del
material de las paredes del vaso de precipitado.

Repeticion de procedimiento para preparar las
espumas en relaciones 1:1.6 y 1:1.9.

4.5.1 Preparacion de espumas PU y [C20HMIM][Gly]. Inicialmente la sintesis de
las espumas de poliol con el LI [C2OHMIM][Gly], fueron las mas complejas, debido
a que el LI no era soluble en diclorometano, generandose un precipitado, es decir,
un material no homogéneo. Por lo cual se consultd y encontré que el agua
funcionaba como solvente para algunas espumas %!. Se realizaron ensayos de
pruebay error, hasta obtener las proporciones adecuadas para obtener un material
homogéneo. Para la preparacion de las espumas de PU con una relacion de 1:1.6
de poliol-HDI se adicionaron los precursores en sus respectivas proporciones; toda
la preparacion se llevd a cabo en un vaso de precipitado de 25 mL para obtener una

espuma con dimensiones pequefas necesarias para la celda

61 LAFDI; MESALHY; SHAIKH. Op. Cit., P. 1-6.
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de captura de CO:2 con un peso de aproximadamente 2 g. El orden de adicion fue
el siguiente: TCO, catalizador, agua, silicona y proporcién de [C2OHMIM][Gly]. La
mezcla heterogénea fue puesta bajo agitacion constante durante 2 minutos
siguiendo el procedimiento del Esquema 3. El material resultante fue dejado en
reposo a temperatura ambiente y desmoldado una vez se observé el
desprendimiento del material de las paredes del vaso empleando para ello una
espatula pequefa. De acuerdo con la proporcion empleada de LI se implementé un
codigo de identificacion para las diferentes espumas tal y como se muestra en la
Tabla 1, preparando 3 réplicas mas un blanco para cada espuma.

4.5.2 Preparacion de espumas PU y [BMIM]CI. La relacién de TCO y HDI fue de
1:1.6; sin embargo, luego de varias preparaciones e intentos por curar las espumas
con [BMIMICI, se obtuvieron espumas viscosas y pegajosas. Por tal motivo, se
decidié aumentar la cantidad de agente estabilizante al 5% p/p y reemplazar el agua
por diclorometano (DCM). El orden de adicidn para la preparacion de la espuma fue
el siguiente: poliol, silicona, [BMIM]CI y catalizador. EI modo de preparacion se
ilustra en el Esquema 3. Las proporciones empleadas para la produccion de cada
espuma PU con [BMIM]CI fueron del 10%, 15% y 20%, para cada proporcion de LI

se llevaron a cabo 3 réplicas mas un blanco como se reporta en la Tabla 1.

Adicionalmente, se realiz6 una prueba de solubilidad para las espumas de PU y Lls,
la cual consistié en tomar una pequefia porcion de espuma que contenia el mayor
porcentaje de LI, el cual se deposité en un vial de vidrio incoloro; se adicioné un
volumen de solvente (isoctano, heptano y agua); el vial se sell6 para evitar la
volatilizacion del solvente; y se dejé en reposo, a temperatura ambiente durante 3

dias.
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Tabla 1. Cddigos de Identificacién de las Espumas de PU con los LIs y el nUmero

de réplicas preparadas.

NOMBRE DE LA MUESTRA REFERENCIA # DE REPLICAS
Espuma BMIM blanco BB 3
Espuma BMIM 10% B10 3
Espuma BMIM 15% B15 3
Espuma BMIM 20% B20 4
Espuma C20OHMIM blanco GB 3
Espuma C2OHMIM 20% G20 3
Espuma C2O0HMIM 30% G30 3
Espuma C2O0HMIM 40% G40 3

4.5.3 Preparacion de espumas de PU maleado y [BMIM]CI. Con base en los
resultados obtenidos a partir de la preparacion de espumas de PU sin malear con
los Lls, se plante6 preparar poliliguidos en forma de espuma, es decir, la
preparacion de espumas con PU maleado y [BMIM]CI. Para ello, se prepararon 3
espumas de PU maleado teniendo una proporciéon de [BMIM]CI al 10%, 20% y 30%.
Se inici6 adicionando poliol maleado, catalizador (DBTDL 0,1%), silicona (5%), agua
destilada (0,5%), [BMIM]CI al respectivo porcentaje y 2 mL de MEK para solubilizar
el LI. Esta mezcla se mantuvo con agitacion constante durante 1 hora; transcurrido
el tiempo, se llevé a vacio durante 15 minutos. La mezcla se volvio a colocar bajo
agitacion mientras se iba adicionando el HDI. Al cabo de 1 hora, se volvid a llevar a
vacio durante 15 minutos para luego ser dejado en reposo a temperatura ambiente,
en camara de vacio. Los poliliquidos preparados siguiendo esta metodologia se

descartaron; los motivos se explican en la discusion de resultados.
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4.6. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL, TERMICA Y MORFOLOGICA DE
ESPUMAS DE [BMIM]CI Y [C20HMIM][Gly]

El analisis estructural del TCO (transesterified Castor Oil) y la matriz de PU se llevo
a cabo mediante Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) en
un espectrometro Perkin-Elmer Spectrum 100 en modo ATR. Los andlisis de
Resonancia magnética nuclear tanto para las espumas como para los Lls se
llevaron a cabo en un espectrometro Bruker Avance Il 400 MHz. El peso molecular
del TCO y TCO maleado fue determinada en un espectrometro de masas con
ionizacidn/desorcion laser asistida por la matriz y analizador de tiempo de vuelo
(MALDI — TOF) Ultra extreme (Bruker Daltonics) empleando un voltaje de
aceleracion de 25 kV analizado en un Intervalo de 100-1500 m/z. Los iones positivos
fueron detectados en modo reflectron (20 kV). El laser de nitrogeno fue operado a
4 Hz.

La morfologia de los materiales se determiné por Microscopia Electronica de Barrido
de Emision de Campo (FESEM) con un equipo Inspect F50 (FEI Instruments) en
modo de electrones secundarios. La estabilidad térmica de los materiales se evalud
a través de analisis termogravimétricos TGA, empleando el sistema SDT-Q600 (TA
Instruments) desde 40 hasta 600°C, con una razén de calentamiento de 20°C/min
en atmosfera de nitrégeno. La temperatura de transicion vitrea determinada en DSC
fue determinada usando un DSC-Q20 (TA Instruments) en el rango entre -90 y
200°C, con una razén de calentamiento/enfriamiento de 10°C/min, usando el

método heat/cool/heat.

Adicionalmente para corroborar el tipo de interaccidon presente entre la matriz de
poliuretano y los LIs, se realizaron ensayos a contraflujo de agua, realizando dos
réplicas del lavado de cada espuma. Por ultimo, se analizé la interaccion entre el
HDI y el LI, simulando la sintesis de espumas, y tomando el LI como el poliol. Este

tipo de interaccion fue analizado mediante FTIR.
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4.7. ENSAYOS PARA CAPTURA DE CO, POR METODO DE DECAIMIENTO DE
PRESION

La técnica de decaimiento de presion fue usada para determinar la capacidad de
sorcién de CO: de las espumas de PU y la influencia de la cantidad y tipo de liquido
iGnico presente en el material. Los ensayos se realizaron en una célula de equilibrio
de dos compartimientos a una temperatura constante de 25 °C (Figura 14).
Inicialmente, se cargd el primer compartimiento con CO:2 inyectandolo desde la
valvula de apertura o inicial a una presion de 25 bares; analogamente, se presurizé
el compartimiento niumero 2 llevandolo a vacio. Una vez estabilizado el sistema,
este fue desmontado y llevado a un bafio de agua para regular su temperatura a 25
°C (Figura 15). Acto seguido, se abri6 la valvula intermedia para permitir el paso de
COz2 hacia el segundo compartimiento donde se encontraba la espuma muestra.
Posteriormente, se dejo estabilizar el sistema durante 1 hora registrando asi la
presion final. Con el fin de evaluar la influencia de la presion en la sorcion, se
realizaron ensayos variando ésta desde 4 hasta 30 bares. Cabe resaltar que los
volimenes de ambas celdas son constantes y definidos por el equipo. Una vez
terminado el ensayo de sorcion, la celda fue ubicada de nuevo en el montaje de la
Figura 14, en donde fue despresurizada para extraer la muestra 2.

62 CZICHOS; SAITO; SMITH. Op. Cit., 1232 P.
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Figura 14. Célula de equilibrio para decaimiento de presiébn empleada para los
ensayos de captura de COz. En las partes: a) valvula de entrada para COz; 1) celda

de carga; b) valvula intermedia; 2) celda de muestra; c) valvula de vacio.

Figura 15. Montaje para control de temperatura en bafio de agua empleado para la

célula de equilibrio por decaimiento de presion.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1. CARACTERIZACION DE LiQUIDOS IONICOS

5.1.1 Caracterizacion estructural y termogravimeétrica mediante FTIR, RMN y
TGA del LI [C2OHMIM][Gly]. EI [C2OHMIM][Gly] es un liquido i6nico reportado
recientemente, y que se ha aplicado en la captura de COz2, por lo cual aparece
reportado en pocos articulos 3, lo que hace complejo sintetizar este producto. El
espectro IR para el [C2OHMIM][Gly] se muestra en la Figura 16, el cual se comparo
con el reportado por Bihong et al. ¢ (Anexo A). Se observan sefiales representativas
de los grupos hidroxilo y la formacién de la sal de amina cuaternaria superpuestas
en una banda ancha en 3361 cm?; adicionalmente, se evidencian las sefiales entre
1635, 1560 y 1400 cm correspondientes a las vibraciones C=N, C=C del anillo del
imidazol y vibracion del enlace O-H . Las sefiales del espectro presentadas en el
Anexo B permiten corroborar la presencia de grupos caracteristicos del LI, indicando

gue el compuesto sintetizado corresponde al [C2OHMIM][Gly].

63 BIHONG, Lv, et al. Op. Cit., P 1-6.
54 |bid., p. 3.

% CABILDO, et al. Op. Cit., P 262.
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Figura 16. Espectro IR del LI [C2OHMIM][Gly] sintetizado en el laboratorio LIQS.
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El [C2OHMIM][Gly] sintetizado se analiz6 por RMN de carbono 13, la Figura 17
muestra el espectro obtenido el cual presentd 11 sefales (Tabla 2) que fueron
identificadas y comparadas con tablas tedricas 6. Se analizaron las interacciones
de los diferentes carbonos presentes en el anion y cation del LI (Figura 2),
confirmando que la estructura del LI obtenido concuerda con la reportada por Bihong

et al ¢7.

66 PRETSCH, et al. Op. Cit., 485 p.

57 BIHONG, Lv, et al. Op. Cit., P 1-6.
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Tabla 2. Sefiales RMN 13C identificadas para el [C2OHMIM][Gly].

Sefial Rango [ppm]

Descripcion

1 20-30 R-CHs (primario) // R-CH2-R
2 30-38 (secundario)
3 40 CHs-N-
4 40-50 CH2-N-
5 52
6 60 CH-N-
7 63
8 120-130
(doble) -C=C- Heteroaromaticos
9 130-140
10 168 R-COO-R
11 178

Figura 17. Espectro 13C RMN obtenido del [C2OHMIM][Gly].
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Se llevo a cabo un andlisis termogravimétrico para el [C2OHMIM][Gly] que permitié
obtener informacion sobre la descomposicion y estabilidad térmica de este LI. El
Anexo C muestra el termograma reportado por Bihong et al 8 mientras que la Tabla
3 muestra las temperaturas y etapas de degradacién obtenidas experimentalmente
del [C2OHMIM][GIy], indicando una descomposicién en multietapas, en la que los
productos intermedios no son estables (Anexo D). Ademas, el termograma
experimental del LI muestra que el compuesto se descompone en su mayoria en un
rango de 98°C a 148°C, atribuidos a la pérdida de agua, pues para fines practicos
se disolvid en este solvente. Se evidencid una segunda y tercera etapa de 148 °C a
271°C y de 271°C a 468°C respectivamente, correspondientes a la degradacion del
cation imidazol e impurezas presentes ©°; a partir de los 468°C el liquido no se
descompone mas, este residuo se atribuye al anion glicinato, el cual posee un alto
punto de ebullicién, perdiendo en total el 72,35% de peso. El termograma reportado
por Bihong et al. 7° para este LI no permite una comparacion directa ya que el
analisis se hizo a diferentes condiciones experimentales; sin embargo, el porcentaje
de pérdida final reportado para este compuesto fue del 70%, concordando con lo
hallado en nuestro caso y atribuido a la presencia del anion glicinato.

Finalmente, se realizaron pruebas de solubilidad las cuales dieron como resultado
al agua como el mejor disolvente para este LI, debido a que los demas compuestos

no lo solubilizan del todo.

% BIHONG, Lv, et al. Op. Cit., P 3.
% FERNANDEZ, et al. Op. Cit., P 83-88.

0 BIHONG, Lv, et al. Op. Cit., P 2.
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Tabla 3. Descomposicion del [C2OHMIM][Gly] observado mediante TGA.

[C.OHMIM][Gly]

Primera etapa [°C] 98,06 — 148,86
% de pérdida 55,7

Segunda etapa [°C] 148,86 — 271,28
% de pérdida 7,75

Tercera etapa [°C] 271,28 — 468,76
% de pérdida 8,9

5.1.2 Caracterizacién estructural del [BMIM]CI mediante espectroscopia FTIR.
El [BMIM]CI sintetizado se caracterizo por espectroscopia infrarroja (Figura 18) y se
compar6 posteriormente con el reportado por Dharaskar et al. (Anexo E) 7, donde
se evidenciaron bandas representativas del grupo imidazol. La sefal
correspondiente al 3380 cm™ se debe a la formacién de sal de amina cuaternaria
con cloro "2, Las bandas asociadas a los niUmeros de onda de 2963 cm, 2936 cm-
1y 2875 cm corresponden a la vibracion asimétrica y simétrica del enlace C-H de
los metilenos y metilos, mientras que las sefiales 1633 cm™ y 1573 cm™ se originan
por los estiramientos C=C y C=N del anillo imidazol. Las sefiales obtenidas
corresponden a los grupos pertenecientes al [BMIM]CI (Anexo F) indicando que el

compuesto fue sintetizado.

T DHARASKAR, et al. Op. Cit., 9 p.

72 Ibid,. 9 p.
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Figura 18. Espectro IR del LI [BMIM]CI sintetizado en el laboratorio LIQS.
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Debido a la coloracion oscura del LI, se utilizé al proceso de purificacion descrito en
la metodologia el cual atenu6 la coloracion del compuesto; la columna empleada en

el tercer proceso de purificacién permitié remover color; sin embargo, este método
no modificé la estructura del LI 3.

5.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS POLIOLES MODIFICADOS

5.2.1 Caracterizacion de la transesterificacion del aceite de ricino mediante
espectroscopia FTIR y espectrometria de masas. Para aumentar el nimero
de grupos hidroxilo del aceite de ricino, se modificaron quimicamente los grupos

éster que convierte el triglicérido en monoglicéridos y diglicéridos, mediante una

 EARLE, et al. Op. Cit. P 758-764.
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reaccion de transesterificacion con moléculas de trietanolamina. Las posibles

mezclas de productos obtenidos se ilustran en la Figura 19.

Figura 19. Mezclas posibles de productos provenientes de la transesterificacion del

aceite de ricino con TEA.
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Fuente: DAVE, Vivek. PATEL, Hasmukh.

La espectroscopia infrarroja permiti6 monitorear cualitativamente el proceso de
transesterificacion. Los espectros FTIR (Figura 20) correspondientes al CO, TEA Yy
TCO, evidencian la presencia de los grupos quimicos representativos 47, La
transesterificacién (TCO) modifica el triglicérido rompiendo su cadena y adicionando
grupos hidroxilo y amino 3°, aumentando su reactividad. El espectro de TCO arrojé
un aumento en la intensidad de la sefial en 3368 cm™ correspondiente a los
estiramientos de grupos hidroxilo tanto de los alcoholes del TEA, como los

pertinentes al di y monoglicérido. Las sefiales presentes en el rango de 2926 a 2807

% DANG, Luong; et al. Synthesis and characterization of castor oil-segmented thermoplastic
polyurethane with controlled mechanical properties. European Polymer Journal. 2016, vol. 81. p. 129-
137. DOI: 10.1016/j.eurpolym].2016.05.024.

> STANDARD REFERENCE DATA NIST. Triethanolamine. En linea: https://www.nist.gov/srd.
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cm’l, se refieren a los estiramiento asimétricos y simétricos de la cadena carbonada;
también se evidencia la presencia de grupos carbonilo en 1736 cm™, mientras que
las bandas entre el rango de 1100 a 900 cm corresponden a las vibraciones C-N
de aminas terciarias y C-O proveniente de grupos esteres 6. La asignacion de las
demas bandas de TCO, comparadas con las de sus precursores, se encuentra

registrada en el Anexo G.

Figura 20. Espectro IR transesterificacion del aceite de ricino (TCO) en
comparacion con sus precursores el aceite de castor (CO) y trietanolamina (TEA).
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Para complementar los resultados obtenidos por Espectroscopia Infrarroja se

realiz6 un analisis por Espectrometria de Masas, el cual permitié identificar los

76 KUMAR, Sunnil; et al. Production and Characterization of Biodiesel Using Nonedible Castor Oil by
Immobilized Lipase from Bacillus aerius. BioMed Research International. 2015, vol. 2015. DOI:
10.1155/2015/281934
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compuestos presentes en la mezcla. Se observa la mayor abundancia para los
compuestos monoglicérido y diglicérido (Figura 21). Se evidencia que el producto
de la transesterificacion posee en mayor proporciéon monoglicéridos unidos al grupo

amino de la TEA 7.

Figura 21. Espectro de masas para el aceite de ricino transesterificado ilustrando

los compuestos mayoritarios de la mezcla.
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5.2.2 Caracterizacion de la modificacién del poliol con anhidrido maléico
mediante espectroscopia FTIR y espectrometria de masas. Se realiz6 una
segunda modificacion al poliol transesterificado con la finalidad de aumentar la
acidez en la cadena; para ello se utilizaron como precursores poliol (TCO) y
anhidrido maléico. En la figura 22 se presenta el espectro FTIR obtenido en donde
se observa una sefial intensa alrededor de 1675 cm, lo cual se atribuye a una
mayor cantidad de grupos carbonilo y una leve disminucién en la sefial a 3450 cm**
correspondiente a la sefal del grupo hidroxilo, debido a que la adicion de grupos
carbonilo como resultado de la escision del anillo del anhidrido maléico 78, se
presenta en los grupos OH. Adicionalmente, se evidencia un aumento en intensidad
de las sefales atribuidas al grupo carbonilo (sefales 1, 3, 4 y 5), indicando que el

producto obtenido de la maleacion es el esperado.

Figura 22. Espectro IR maleacién del poliol maleado en comparacion con poliol sin

malear.
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8 KUMAR, Sashivinay. PALANISAMY, Aruna. Anionic waterborne polyurethane dispersions from
maleated cotton seed oil polyol carrying ionisable groups. Colloid and Polymer Science. 2016, vol.
294. p. 347-355. DOI: 10.1007/s00396-015-3787-1.
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El poliol maleado se analiz6 mediante espectrometria de masas en el que se
evidenciaron las abundancias de los productos resultantes. El poliol final resulté ser
una mezcla de monoglicéridos y diglicéridos maleados 7°; sin embargo, el
compuesto de mayor abundancia continu6 siendo el monoglicérido transesterificado
(Figura 23).

Figura 23. Espectro de Masas del poliol maleado ilustrando los compuestos

mayoritarios en la mezcla.
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® MAZO, Paula; et al. Kinetics of the Transesterification of Castor Qil with Maleic Anhydride Using
Conventional and Microwave Heating. Journal of the American Oil Chemists’ Society. 2012, vol. 89.
p. 1355-1361. DOI: 10.1007/s11746-012-2020-3
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5.2.3 Cuantificacion de indice de Hidroxilo e indice de Acidez del Poliol
modificado. Se determind el indice de grupos hidroxilo en el aceite de ricino y el
indice de grupos hidroxilo y el indice de acidez en el poliol (después de la
transesterificacion del aceite de ricino) y en el poliol maleado; los resultados

obtenidos se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Resultados obtenidos para el indice de hidroxilo y el indice de acidez

durante la sintesis del polimero.

indice de hidroxilo indice de Acidez
(mg KOH/g) ( mg KOH/g)
Aceite de Ricino 160.02 15
Poliol 281.60 3,47
Poliol Maleado 153.90 114.4

Estos resultados muestran claramente un aumento en la cantidad de grupos OH y
con ello, en la reactividad de la cadena polimérica, luego del proceso de
transesterificacion; este valor, posterior de la maleacién, disminuye indicando que
las escisiones del aceite de ricino y del anhidrido maléico se llevaron a cabo
satisfactoriamente. Luego de la maleacién se presenta un aumento significativo en
la acidez indicando que se cumplié con el objetivo de modificar y aumentar la

reactividad de la cadena 8°.

Para la segunda maleacién (sin solvente) se determind el indice de hidroxilo:
133,77 mg KOH/g maleado y el indice de acidez: 73,16 mg KOH/g maleado, los

cuales disminuyeron considerablemente cuando se compara con los resultados

8 NIEMAN; HOLLER; SKOOG. Op. Cit., P. 409.
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obtenidos en la primera maleacion, indicando que probablemente el solvente
contribuye en una mejor homogenizacion de los reactantes y por tanto se obtiene

un mejor resultado 8.

La cantidad de grupos hidroxilo en el poliol maleado es baja respecto al poliol
transesterificado, afectando la interaccion de estos grupos hidroxilo con el HDI,
generando menor cantidad de uniones tipo uretano 828 respecto al poliol
transesterificado, repercutiendo en la rigidez y curado de los materiales 8.; razén
por la cual los poliliquidos obtenidos presentaban una textura flexible y poco rigida,
caso contrario a los compositos, los cuales son materiales mas rigidos. Sin
embargo, los compositos obtenidos no eran viables para capturar COz; ya que la
morfologia obtenida no permite el flujo de gas. Por tanto, con el objetivo de mejorar
la textura, estabilidad del material y obtener un material poroso, se decidi6 sintetizar

espumas de poliuretano 85,

81 NIEMAN; HOLLER; SKOOG. Op. Cit., P. 435.

8 | R. CLEMITSON. CASTABLE. Polyurethane Elastomers. Second Edition. CRC. 2015. ISBN
9781498726375. P. 13-49

8 CARRICO, Camilo. FRAGA, Thais. PASA, Vanya. Production and characterization of polyurethane
foams from a simple mixture of castor oil, crude glycerol and untreated lignin as bio-based polyols.
European Polymer Journal. 2016, vol. 85. p. 53-61. DOI: 10.1016/j.eurpolym;.2016.10.012.

84 DANG,; et al. Op. Cit., P. 129-137.
8 DEFONSEKA. Chris. Practical Guide to Flexible Polyurethane Foams. Shrewsbury: Smithers

Rapra, 2013. eBook Collection (EBSCOhost), EBSCOhost (accessed February 14, 2017). ISBN-13:
978-1847359742
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5.3. ANALISIS ESTRUCTURAL DE POLILIQUIDOS IONICOS A PARTIR DE PU
MALEADO Y LI

5.3.1 Caracterizacion FTIR de Poliuretano Maleado. El poliuretano maleado se
obtuvo a partir del poliol maleado y HDI. Este compuesto se caracterizé mediante la
norma ASTM D2572-97 para la determinacion de grupos isocianatos. Se obtuvo un
indice de acidez de 87,63 mg KOH/g, indicando la formacion del polimero, ya que
el valor del indice de acidez disminuyd respecto a su precursor (indice del poliol
maleado= 111,4 mg KOHY/g poliol).

Al comparar el espectro IR del poliol maleado y del poliuretano maleado (Anexo H)
se evidencio un leve corrimiento en la sefial del grupo carbonilo y un aumento en su
intensidad a 1680 cm™; el corrimiento es hacia un menor nimero de onda
comparado con la del PU maleado, indicando que la reaccion originé uniones de
enlace tipo uretano con interacciones tipo puente de hidrégeno; también se
observan sefiales correspondientes a la tijereta del metileno en 2940 cm! 86, El PU
maleado obtenido cur6 adecuadamente, pero posee una estructura poco rigida,
atribuida a la baja cantidad de grupos hidroxilo, ya que la funcion de estos grupos
en el polimero es permitir la union de las cadenas mediante enlaces de tipo uretano,

los cuales le confieren mayor rigidez a la cadena polimérica &’.

5.3.2 Caracterizacién FTIR de Poliliguidos l6nicos. Para la sintesis de
poliliquidos iénicos se considerd una relacion molar 1:1 entre sus precursores el PU
maleado y el [BMIM]CI con base en el indice de acidez determinado. El compuesto
obtenido presenté una coloracidbn oscura y textura pegajosa sin curar

completamente. Debido a estos resultados obtenidos, se decidi6 variar la sintesis

8 |. R. CLEMITSON. CASTABLE. Op. Cit., P.13-49.

8 SABU, Thomas. Physical Chemistry of Macromolecules. Macro to Nanoscales. Apple Academic
press. 2014. p. 367-384. ISBN: 978-1-926895-64-2
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del poliliquido; mediante el método directo descrito en la metodologia, es decir,
agregando simultaneamente poliol maleado, HDI, liquido i6nico y sus respectivos
catalizadores. Se sintetizo el poliliquido al 5 y 10% en peso del [BMIM]CI,

obteniéndose una membrana soélida, curada y endeble.

Los poliliquidos se caracterizaron mediante espectroscopia IR (Anexo 1) en los que
se observo una banda ancha caracteristica de la sal de amina cuaternaria a 3330
cmt del LI 8; las bandas mas intensas de los metilenos en 2925 cm* y 2857 cm™*
debido a que tanto el LI como el PU maleado poseen metilenos en sus estructuras
y el grupo carbonilo de los uretanos en 1680 cm™ que indica laformacién de puentes
de hidrogeno 8 entre el PU y el liquido iénico. El espectro IR para el Poliliquido al
5% [BMIM]CI mostré las mismas bandas caracteristicas y se compar6 con respecto
al Poliliquido al 10% [BMIM]CI, variando Unicamente en la intensidad de las bandas
(Anexo J).

5.4. ANALISIS ESTRUCTURAL DE COMPOSITOS A PARTIRDE PU Y Lls.

5.4.1 Caracterizacion FTIR de Poliuretano. Esta sintesis se realizé dos veces
disminuyendo la cantidad de solvente MEK, ya que inicialmente se obtuvo un PU
muy liquido, mientras que en la segunda sintesis se obtuvo un compuesto
gelatinoso sdlido. El PU sin malear se caracterizO mediante espectroscopia IR
comparandose con el poliol, evidenciandose el aumento en la intensidad de la sefial

del carbonilo de los grupos uretano en 1740 cm, una sefial de baja intensidad en

8 DHARASKAR; et al. Op. Cit., P. 9.

8 |. R. CLEMITSON. CASTABLE. Op. Cit., P. 13-49
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3310 cm™? correspondiente a la vibracion N-H de los grupos uretano y una
disminucion en la sefial de grupos hidroxilo que se superpone con la sefal de
vibracion N-H (Figura 24) %09, Ademdas, se mantienen todas las sefales
correspondientes a la cadena carbonada principal, variando en sus intensidades;

indicando que se generd un polimero enlazado mediante grupos uretano.

Figura 24. Espectro IR de PU obtenido experimentalmente (negro) en comparacion

con el poliol sin malear.
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5.4.2 Caracterizacién FTIR de Compositos. Inicialmente, el composito se sintetizé
de manera convencional y como estaba reportado por Liang et al. obteniéndose
como producto un material sin curar y heterogéneo, observandose la formacion de
dos fases, una sélida y una liquida. Con base en estos resultados, se decidio realizar
la sintesis mediante el método directo, similar al descrito para los poliliquidos; en
donde se vari6 la relacion entre el poliol y el HDI y cada LI [BMIM]CI y
[C2OHMIM]Gly. Los compositos obtenidos presentaron una textura pegajosa,;
ademas el composito del [C2OHMIM]Gly no presenté homogeneidad y se obtuvo un
precipitado marrén, atribuido al LI. Se descartd este material debido a su textura
pegajosa y la presencia de dos fases. Se realizaron mas pruebas con el
[C2OHMIM]GIy variando las relaciones entre el poliol, HDI y la cantidad del LI,
generandose en todos los casos un material que mostraba dos fases y textura

pegajosa.

Para mejorar la textura pegajosa de los compositos se decidio ensayar nuevamente
con la relacion 1:1.2 mediante el método directo, variando la cantidad del [BMIM]CI
en peso. Produciéndose un compuesto con una textura menos pegajosa y una
buena curacién. Estos compuestos se caracterizaron por espectroscopia infrarroja
(Anexo K) y se observé que el composito al 5% [BMIM]|CI presentaba bandas
definidas correspondientes a los grupos uretano como la sefial del carbonilo de los
en 1740 cm y la sefial en 3310 cm™ correspondiente a la vibraciéon N-H %2, También
se encontrd una sefal en 800 cm* correspondiente a la vibracion N-H del [BMIM]CI,
y las sefiales de la tijereta del metileno alrededor de 2900 cm™ proveniente del LIy
de su matriz ®. Los espectros de los compositos obtenidos son similares variando
levemente en las intensidades de sefiales (Anexo L), debido a la cantidad de LI

presente.

92 |. R. CLEMITSON. CASTABLE. Op. Cit., P. 13-49

% UNAM. Tabla sefiales Espectroscopia Infrarroja. (2011). [En Linea] (recuperado 12 octubre 2016)
Disponible en: .http://depa.fquim.unam.mx/amyd/archivero/TablasIR_15437.pdf
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5.5. ANALISIS DE ESPUMAS MALEADAS A PARTIR DE PU MALEADO Y
[BMIM]CI

Se realizaron multiples ensayos a prueba y error, variando todos los reactantes de
la sintesis, obteniéndose siempre resultados negativos en la textura de las
espumas. Adicionalmente cuando se realizaba cada réplica de los ensayos el
producto final variaba, indicando resultados aleatorios y no controlados. Sélo una
sintesis produjo una espuma estable en su textura, pero este procedimiento no pudo
reproducirse, pues, al replicar la sintesis el producto final no era el mismo; razén por
la cual se descarté esta espuma de poliliquido, ya que sus resultados varian
conforme a patrones no controlados. Se deduce que la cantidad de grupos hidroxilo
presentes en el poliol contribuyen a la rigidez y estabilidad de la espuma formada,
como se habia discutido anteriormente, el poliol maleado posee una menor cantidad
de grupos hidroxilo, disminuyendo la formacién de enlaces tipo uretano,

produciendo poca rigidez al producto °4%,

5.6. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL, TERMICA Y MORFOLOGICA DE
ESPUMAS A PARTIR DE PU Y LIS: [C2OHMIM][Gly] Y [BMIM]CI

5.6.1 Analisis FTIR de espumas de PU con [Co.OHMIM][Gly] y [BMIM]CI. Los
materiales tipo espuma permiten que un gas pase a través de ella, posibilitando el
proceso de sorcién, como consecuencia de las interacciones entre los grupos amino
de la espuma y el CO2. Estas espumas se encuentran en la clasificacion de

compositos; si bien su textura es diferente a las membranas predecesoras,

% FERNANDEZ; et al. Op. Cit., P. 83-88

% SABU. Op. Cit., P. 367-384
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guimicamente hablando corresponden al mismo compuesto y ademas, con esta

nueva morfologia, se potencializan sus propiedades fisicoquimicas .

En la Figura 25, se observan los espectros IR de GB, G20, G30 y G40; en el cual
se evidencia la presencia de sefiales correspondientes al grupo carbonilo en 1735
cm?, enlace uretano no libre (formacién de puente de hidrégeno con N-H) en 1693
cm 197, correspondientes a la matriz de poliuretano, las cuales disminuyen a medida
gue aumenta la cantidad de LI, debido a que interfiere en la formacién de los puentes
de hidrégeno. Adicionalmente, un aumento en las sefales en 1637 y 1566 cm™
pertenecientes al catién imidazol y vibracion -COO" del [C2OHMIM][Gly] %8, debido
al aumento en la cantidad de LI; indicando que la espuma obtenida esta compuesta
por un polimero entrecruzado por enlaces uretano y en su interior embebido el LI %°,
En el Anexo B se muestran las sefiales asignadas de cada espuma donde se
corrobora la presencia de grupos imidazol, aminas, carbonilo, metilos, metilenos y

uretanos.

% SABU. Op. Cit., P. 367-384.
971, R. CLEMITSON. CASTABLE. Op. Cit.,
% BIHONG, Lv; et al. Op. Cit., P. 1-6.

% CARRICO; FRAGA; PASA. Op. Cit., P. 53-61.
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Figura 25. Espectros IR de las espumas GB, G20, G30 y G40.
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La Figura 26 muestra los espectros IR de las espumas con [BMIM]CI, junto con la
espuma blanco, donde se evidencian bandas caracteristicas tanto del poliuretano
como del LI. La primera sefial reconocida aparece a 3335 cm, atribuida a los
estiramientos O-H y N-H provenientes de los grupos hidroxilo y los grupos uretano
de la cadena polimérica, junto con las vibraciones pertenecientes a la formacion de
la amina cuaternaria reportada por Dharaskar et al. 1%, |la cual se intensifica a
medida que hay una mayor presencia de LI embebido en la espuma.
Posteriormente, se encuentra una sefial en 2963 cm atribuida a la formacién de

sales de grupos amino 1%, junto con los estiramientos simétricos y asimétricos de

100 DHARASKAR. Op. Cit., 9 P.

101 gSpectroscopy Tools. [En linea]. [Recuperado el 22 de Marzo, 2017]. Disponible en:
http://www.science-and-fun.de/tools/.
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grupos metilenos 192, Adicionalmente, se encuentran cuatro sefiales importantes en
la region de 1750 a 1400 cm?; la primera sefal en este rango es en 1725 cm?,
referente a los grupos uretano libres presentes en la cadena carbonada. Esta banda
se superpone con la banda en 1695 cm, correspondiente también a los grupos
carbonilo de uretano, con la peculiaridad de que estos se encuentran formando
puentes de hidrégeno alrededor de toda la cadena carbonada 3 la intensidad
relativa de esta banda, indica una significativa presencia de este tipo de interaccion,
con lo cual se podria esbozar una posible estructura de red para los compositos de
PU. Se comprueba la presencia de LI en las espumas mediante las sefales de 1639
y 1566 cm™ que corresponden a las vibraciones C=C y C=N del anillo del imidazol,
las cuales, aparecen Unicamente para el B10, B15 y B20; la espuma BB al no
haberse preparado con LI, evidentemente, carece de estas dos bandas
representativas. La asignacion completa de las bandas para las espumas

estudiadas fue registrada en el Anexo F.

102 DHARASKAR. Op. Cit., 9 P.

103 ], R. CLEMITSON. CASTABLE. Op. Cit., P. 13-49.
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Figura 26. Espectros IR de las espumas BB, B10, B15 y B20.
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5.6.2 Caracterizacion mediante RMN H para espumas de [C;OHMIM][Gly] y
[BMIM]CI. Los espectros de RMN de protones para las espumas con los liquidos
ionicos [BMIM]CI y [C2OHMIM][GIy] se realizaron con la finalidad de observar las
posibles interacciones presentes entre el LI y la matriz polimérica; para la mayoria
de las espumas, exceptuando el G30, se obtuvo una Unica sefial en el rango de 2-
3 ppm (Anexos My N); independiente de esto, todas las sefiales observadas se
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atribuyen principalmente a los protones presentes en la cadena carbonada de la
matriz polimérica 1%4. No se encontré relaciéon alguna con sefales para protones del
LI por lo que no fue posible determinar el tipo de interaccion entre la matriz y los Lls.
Entre las posibles causas que evitaron observar el tipo de interaccion se consideran
la poca solubilidad de la espuma en el solvente y la relacion entre la cantidad de PU

y LI con respecto al peso total de muestra tomada para el estudio.

5.6.3 Analisis Termogravimétrico (TGA) para las espumas de [C2OHMIM][Gly]
y [BMIM]CI. El analisis termogravimétrico de las muestras se realizd bajo las
siguientes condiciones: temperatura ambiente como la inicial, 600°C para la
temperatura final, una rampa de 20°C/min, un flujo de nitrégeno y sin isoterma; en
la Figuras 27 y 28 se presentan los termogramas de las espumas con el LI
[C2O0HMIM][Gly] y [BMIM]CI respectivamente.

Figura 27. Curvas termogravimétricas de las espumas compositos de
[C20HMIM][Gly].
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104 PRETSCH,; et al. Op. Cit., 485 P.
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Figura 28. Curvas termogravimétricas de las espumas compositos de [BMIM]CI.
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Las espumas con el LI [C2OHMIM][Gly] poseen cuatro etapas de descomposicion y
las espumas con el LI [BMIM]CI presentan tres etapas de descomposicion. En la
Tabla 5, se observan las diferentes etapas de descomposicion; para las espumas
G20, G30 y G40, la 1° etapa corresponde a la pérdida de agua; la 2° etapa a la
ruptura de enlaces tipo uretano para las espumas y para el LI la descomposicion del
cation imidazol; la 3° etapa se atribuye a la descomposicion del cation imidazol. La
espuma GB no posee LI, por lo cual se considera que en la 3° etapa se terminan de
descomponer los enlaces uretano, finalmente la 4° etapa corresponde a la
descomposicion del poliol. Estas etapas concuerdan con lo reportado por
Fernandez et al. 1%, A medida que aumenta la cantidad de LI disminuye el % de
pérdida de muestra y disminuye la temperatura de degradacion de la primera etapa,
ya que el LI no se degrada completamente a una temperatura de 468°C, quedando
un 28% de masa sin degradarse, comprobando que las espumas efectivamente

poseen el LI en diferentes concentraciones 1.

195 FERNANDEZ; et al. Op. Cit., P. 83-88.

106 | OTHENBACH, Barbara; et al. A Practical Guide to Microstructural Analysis of Cementitious
Materials. Boca Raton: CRC Press, Taylor & Francis Group. 2016, p. 177-211. ISBN: 9781498738651
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En las espumas de [BMIM]CI la primera etapa de descomposicién corresponde a la
degradacion de los enlaces tipo uretano ocurrida en un rango de temperatura de
205°C y 400°C; la segunda etapa corresponde a la descomposicion del cation
imidazol correspondiente a un rango de 200 °C a 350 °C 1°7; |a ultima etapa se
atribuye a la descomposicién del poliol a partir de los 400 °C 108109 Se observa que
a mayor cantidad de LI menor es la cantidad de producto descompuesto y mayor es

la temperatura de descomposicion inicial.

Tabla 5. Resultados analisis termogravimétrico espumas de [C2OHMIM][Gly].

1°E [°C] | % 2°E [°C] | % 3°E [°C] % 4°E %
pérdida pérdida pérdida | [°C] pérdida

GB 104,98 1,98 214,57- | 15,76 317,35- | 54,89 426,25- | 27,34
- 317,35 426,25 498,97
214,57

G20 | 81,14 — 5,97 201,10- | 25,11 310,53- | 18,77 351,17- 40,38
201,10 310,53 351,17 485,34

G30 66,20 - 9,37 152,56- | 23,84 301,97- 13,95 337,46- 52,8
152,56 301,97 337,46 514,55

G40 65,74 — 7,43 176,58- 21,41 301,68- | 22,67 346,98- | 40,69
176,58 301,68 346,98 511,26

BB | 230,05- 34 341,65- 43,12 419,30- | 22,46 - -
341,65 419,30 503,43

B10 | 205,26- 28,83 316,70- 40,64 389,47- 27,16 - -
316,70 389,47 492,82

107 DHARASKAR; et al. Op. Cit., 9 P.
198 FERNANDEZ; et al. Op. Cit., P. 83-88.

109 MACIAS, Mario. Estudio de las transformaciones en estado sélido de las arcillas de San José de
Cucuta utilizadas en la fabricaciéon de baldosas mediante caracterizacion mineralégica por difraccion
de rayos x de muestras policristalinas 2006. 93 p. [En linea]. Tesis de pregrado. Universidad Industrial
de Santander, Bucaramanga, Colombia. (recuperado 10 enero 2017) Disponible:
http://repositorio.uis.edu.coljspui/bitstream/123456789/530/2/122003. pdf
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1°E[°C] % 2°E[°C] % 3°E[°C] % 4°E[°C] %
pérdida pérdida pérdida pérdida
B15 | 217,89- 60,56 360,96- 20,54 436,71- 15,02 - -
360,96 436,71 494,96
B20 | 228,25- 35,22 318,78- 30,49 388,29- 27,92 - -
318,78 388,29 480,65

Las espumas de [BMIM]CI son mas estables a bajas temperaturas en comparacion
con las espumas de [C2OHMIM][Gly], pues estas inician su descomposicion
alrededor de 200°C, aumentando conforme aumenta el contenido de LI, caso
contrario ocurre con las espumas de [C2OHMIM][Gly], debido a que el LI es
higroscopico, a mayor cantidad de éste, menor es la temperatura de
descomposicién. En comparacion con los liquidos ionicos, el [C2OHMIM][Gly] es
mas estable que el [BMIM]CI, si bien es cierto que comparten el mismo cation, al
anion glicinato es mas termoestable que el cloro, evidencidndose en los residuos

obtenidos.

5.6.4 Andlisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) para las espumas
de [C2OHMIM][Gly] y [BMIM]CI. Las curvas DSC para las espumas se encuentran
en el Anexo Ny O. En estas es posible observar la temperatura de transicion vitrea
(Tg) las cuales se encuentran registradas en la Tabla 6. Las transiciones vitreas
corresponden a la temperatura intermedia entre el estado fundido y el estado rigido
del polimero, y estan asociados a la rigidez o flexibilidad del compuesto. De acuerdo
con los resultados obtenidos de DSC, se puede observar que las muestras
presentan un rango amplio de Tg aproximadamente entre -13 a -33 °C; De manera
general, las espumas de [C2OHMIM][Gly] muestran un comportamiento lineal o
definido con respecto al porcentaje de LI, a mayor cantidad de LI mayor es la
temperatura de transicion vitrea; Por eso al aumentar el LI la espuma es mas

comparta y posee un tamafio de poro mas pequefio.
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Sin embargo, la espuma GB presenta una mayor temperatura de transicion vitrea
con respecto a la G20 y G30 y un poco similar a la G40.Para las espumas de
[BMIM]CI no se presenta un comportamiento lineal o definido con respecto al
porcentaje de LI presentes en ellas %111 Sin embargo, presentan valores de Tg
bajos 112115 pues al aumentar la cantidad de LI, la espuma se veia menos compacta
y con un tamafio de poro mayor, aportando el [BMIM]CI una menor rigidez en las
espumas. Este analisis permite corroborar que el material obtenido contiene los Lls,

pues la Tg se ve afectada con la presencia y proporcion de estos.

Tabla 6. Temperatura de transicion vitrea de las espumas PU-LIs.

Muestra Tg[°C] Muestra Tg[°C]

GB -15.72 BB -13.22
G20 -31.49 B10 -30.05
G30 -30.48 B15 -33.11
G40 -19.64 B20 -31.73

110 HERNANDEZ J. Differential Scanning Calorimetry: Polymers Characterization. Universidad
Nacional de Colombia. 2004. p. 136, 149-152.

111 UNIVERSIDAD DE BARCELONA. [En linea]. MATERIALS. Poliuretano. (Recuperado el 8 de
octubre, 2016) Disponible en: http://www.ub.edu/cmematerials/es/content/poliuretano.

112 NIEMAN; HOLLER; SKOOG. Op. Cit., P 435.

113 RODRIGUEZ, M. SAJA, J. Dynamic mechanical analysis applied to the characterization of
closed cell polyolefin foams. Polymer Testing. 2000. Volume 19. Pages 831-848. DOI:
10.1016/s0142-9418(99)00054-9.

114 DEAN, John. The Analytical Chemistry Handbook. En: John DEAN. The Analytical Chemistry
Handbook. 1ed. Nueva York: McGraw Hill. 1995, p. 15.1-15.5. ISBN: 0070161976.

115 SEMSARZADEH, Mohammad. SADEGHI, Morteza. BARIKANI, Mehdi. Effect of chain extender

length on gas permeation properties of polyurethane membranes. Iranian Polymer Journal. 2008.
Volume 17, p. 431-440.
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5.6.5 Analisis Morfolégico mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
para las espumas de [COHMIM][Gly] y [BMIM]CI. Las espumas fueron
analizadas mediante SEM, el cual permitio reconocer el diametro de los poros
referentes a cada espuma y por ende su homogeneidad para cortes seccionados
en los ejes X e Y 116, Se observa en la Figura 29 que a medida que aumenta la
concentracion de LI disminuye el diametro del poro. De acuerdo al corte en X se
evidencia que para G20 el diametro del poro esta entre 370 y 780 um; en G30 el
diametro de poro esta entre 245y 432 uym, y para G40 entre 187 y 502 um por ultimo
se observa que la espuma GB es la que posee un mayor tamafio de diametro. La
espuma G30 mostré una mejor uniformidad en el tamafio de sus poros, ya que el
rango de variacion es menor rango respecto a las demas espumas; adicionalmente

se observa una distribucion méas uniforme de sus poros.

Para los cortes en Y (Figura 30), se observa que en la espuma G20 el tamafio del
poro no es uniforme, éste disminuye desde la base hasta la capa superficial (Figura
30a parte superior de la micrografia). La espuma G40 posee una dispersion
aleatoria a lo largo del eje Y, evidenciandose que en la base el tamafio de poro es
mayor. Finalmente, la espuma G30 presenta una mejor uniformidad respecto a las
demas, resaltando que en la base el tamafio de poro es mayor, pero se mantiene

homogénea a lo largo del eje.

Al tratarse de nuevos materiales, no se encuentran imagenes SEM reportadas en la
literatura, por lo cual, mediante el analisis SEM solo es posible discutir las

variaciones en morfologia conforme varia la cantidad de LI.

116 RODRIGUEZ; SAJA. Op. Cit., P. 831-848.
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Figura 29. Micrografia SEM en corte X para las espumas de [C2OHMIM][Gly]: &)
GB; b) G20; c) G30; d) G40.

Figura 30. Micrografias SEM corte Y para las espumas [C2OHMIM][Gly]: a) G20; b)
G30; c) G40.

Para los cortes en X (Figura 31) se observa que la espuma BB presenta una mejor
homogeneidad en el tamafio de sus poros; de igual manera el diametro de sus poros
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va de 378 a 499 uym. El rango de diametro para B15 va de 377 a 865 um, teniendo
poros con una gran diferencia de tamafos. En el corte en Y (Figura 32) se pueden
observar las espumas BB, B15 y B20 y se evidencia que la espuma B20 presenta
tamafos de poro alrededor de 1000 um. En estas espumas se observa que el
aumentar la cantidad de LI presente en la muestra, disminuye la uniformidad de la

espuma, contrario a lo que sucede con las espumas de [C20HMIM][Gly].

Figura 31. Micrografias SEM en corte X obtenidas de cada espuma composito de
[BMIM]CI: @) BB; b) B10; c) B15; d) B20.

Figura 32. Micrografia SEM en corte Y para las espumas composito de [BMIM]CI:
a) BB; b) B15; c) B20.
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5.6.6 Pruebas de Solubilidad para las espumas B20 y G40. Se practicaron
pruebas de solubilidad Unicamente para las espumas con mayor porcentaje de LI
presente, siendo probados en solventes con diferente polaridad; los datos
recopilados de estas pruebas se evidencian en la Tabla 7.

Al realizar las pruebas de solubilidad con solventes polares y apolares mas
empleados, se puede evidenciar que el poliuretano es un compuesto cuya
estructura es muy resistente ante solvatacion durante su inmersion en medios
liquidos sin importar la polaridad que presenten estos compuestos. De igual manera,
los LIs embebidos dentro de las espumas, presentan baja solubilidad ante su
interaccidn con dichos solventes (con excepcidn del agua). Por lo anterior, se puede
afirmar que los compositos a base de PU como material de soporte y LIs como
material funcional, son materiales que presentan poca solubilidad cuando son
sumergidos en compuestos organicos; esta caracteristica podria ser empleada en
otras aplicaciones distintas de las propuestas en esta investigacion. Adicionalmente
al ser poco solubles en DMSO, se podria sugerir cierto caracter polar en la cadena

polimérica.

Tabla 7. Prueba de solubilidad espumas de [BMIM]CI 20% y [C2OHMIM][Gly] 40%.

SOLVENTE ESPUMA [BMIM]CI 20%  ESPUMA [C;OHMIM][Gly] 40%

Agua Insoluble Espuma insoluble pero el LI es muy

soluble generando una coloracién en

el agua.

DMSO Poco soluble Poco soluble
Acetona Insoluble Insoluble
Heptano Insoluble Insoluble
Isoctano Insoluble Insoluble
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5.6.7 Resultados del lavado con flujo de agua para las espumas de
[C2OHMIM][Gly] y [BMIM]CI. Este analisis consistio en pasar un flujo de agua
constante a las espumas a fin de validar el tipo de enlace presente entre la matriz
de poliuretano y cada liquido iénico. En la Tabla 8 se presenta el porcentaje de LI
perdido bajo flujo de agua, donde se evidencia una pérdida significativa de éste por
parte de la fuerza de arrastre, indicando que el LI se encuentra embebido en la
espuma de PU, mediante interacciones electrostaticas, como puentes de hidrégeno

entres las cadenas del PU y los Lls.

Tabla 8. Resultado % LI removido mediante contraflujo.

Muestra %LI perdido o
G40 68% 0,106
G30 73% 0,280
G20 75% 0,193
B10 60% 0,350
B15 73% 0,467
B20 80% 0,210

Existiria otra posible interaccién atribuida a una relacion electrostéatica entre el LI y
su matriz 7. Esta interaccion se comprob6 mediante la reaccién entre los Lis y el
HDI, donde el producto resultante fue analizado mediante FTIR. En el espectro de
la reaccion entre el [C2OHMIM][GIy] y el HDI (Figura 33), se evidenciaron sefiales
en 1447 cm' de metilos y metilenos, 1460 cm* de enlaces C-H, C-N de urea, 2931-

2850 cm tijereta del metileno, 3330 cm™ correspondientes a la polimerizacion de

W7TORRALBA, Elena. SKINNER, James. GUTIERREZ, David. CO2 capture in ionic liquids: a review
of solubilities and experimental methods. Carbon capture and storage. CO2 Management
Technologies. Edited by Amitava Bandyopadhyay Apple Academic Press. 2014. Pages 325-361
ISBN: 978-1-77188-021-3
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HDI 118119 'y sefiales caracteristicas del [C2OHMIM][Gly] en 1569 cm™* del anillo de
imidazol, 1307 cm? vibracién del OH de catién y 1252 cm del enlace -COO- del
anion 129, Por otra parte, el espectro de dicha interaccién entre el [BMIM]CI y HDI
(Figura 34), se evidencian sefiales en 1614 cm™ de la vibracién C=N junto con las
sefiales de 1460 y 2931-2850 cm'* mencionadas anteriormente y para el LI, sefiales

en 3324 cm™ y 1569 cm* correspondientes al cation imidazol 2.

Los analisis arrojaron que el HDI no genera ningun tipo de interaccion quimica con
el LI; por lo cual se atribuye Unicamente a interacciones fisicas més fuertes como
los puentes de hidrogeno que se forman en la matriz de poliuretano con sefal en
1695 cm* 122, que impide que el LI sea arrastrado completamente por el agua a
temperatura ambiente, permaneciendo un remanente. En los Anexos B y F se
presentan las sefiales asignadas correspondientes al esqueleto carbénico del HDI
y cada LI; la intensidad de estas sefiales es mayor para el HDI+[BMIM]CI; esto
atribuido al impedimento estérico que generan los Lls embebidos en la

polimerizacion.

118 FERNANDEZ; et al. Op. Cit., P. 83-88.
119], R. CLEMITSON. CASTABLE. Op. Cit.,
120 BIHONG, Lv; et al. Op. Cit., P. 1-6.

121 DHARASKAR,; et al. Op. Cit., 9 P.

1221, R, CLEMITSON. CASTABLE. Op. Cit., P. 13-49
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Figura 33. Espectro IR [C2OHMIM][Gly] + HDI
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La solucién proveniente del lavado de las espumas de [C2OHMIM][Gly] tom6 una
coloracién amarilla, indicando que posiblemente se estaba removiendo LI; para las
de [BMIM]CI no se observé cambio de coloracion. Adicionalmente, se tomo un
espectro infrarrojo de la solucion obtenida al pasar agua a través de la espuma de
G40 en el primer ciclo (Anexo P) este espectro corresponde al del [C2OHMIM][Gly],
lo cual ratifica que se removio el LI. Para las espumas de [BMIM]CI debido a la poca
cantidad de LI removido, no fue posible observar las sefiales caracteristicas de éste

en el espectro IR.

5.7. PRUEBAS DE CAPTURA CO; PARA LAS ESPUMAS DE [C20HMIM][Gly] y
[BMIM]CI

Al realizar las pruebas de captura de COz, fue necesario conocer la densidad de las
espumas; para ello, se determiné la densidad aparente de acuerdo a norma ASTM
D3574-11 y la densidad real empleando un picnémetro de gas inerte (nitrdgeno); a
continuacion, la Tabla 9 presenta las densidades calculadas con su respectiva

desviacion estandar.

Tabla 9. Densidad aparente y densidad real calculada para cada espuma de PU

con su respectivo LI.

Densidad o Densidad Densidad real o Densidad
Muestra aparente [g/mL] aparente [g/mL] real
GB 0,056 9,5 x103 - -
G20 0,12 6,1 x10 1,58 4,5 x103
G30 0,15 6,7 x107 1,24 6,2 x102
G40 0,17 8,5 x103 0,87 6,1 x103
BB 0,095 4,8 x104 1,52 6,2 x103
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Densidad o Densidad Densidad real o Densidad

Muestra aparente [g/mL] aparente [g/mL] real
B10 0,065 9,5 x103 1,47 3,6 x102
B15 0,062 8,7 x103 1,04 6,5 x102
B20 0,077 7,3 x104 1,45 5,6 x103

Como se evidencié mediante el andlisis de SEM las espumas de [C2OHMIM][Gly]
disminuyen su tamafio de poro al aumentar el LI; por ende, al aumentar el LI
aumenta su densidad aparente 23124, Caso contrario ocurre con la densidad
calculada mediante el picnédmetro de gas inerte, en el cual esta disminuye al
aumentar la cantidad de LI en las espumas de [C2OHMIM][Gly]; no estando acorde
a lo reportado con Navacerrada et al 1%°. Las espumas de [BMIM]CI no presentan
una homogeneidad definida en el tamafio del poro, por lo cual no se puede predecir
con exactitud la variacion de la densidad aparente de acuerdo a la cantidad de LI

presente.

Con respecto a los calculos de captura, se opt6 por la densidad aparente puesto
que la densidad real considera unicamente el material de la espuma, es decir, solo
las paredes que estructuran la espuma de PU mas no las cavidades entre ellas o
interespacios; mientras que la densidad aparente considera las cavidades entre
poros junto con las paredes de la espuma, que es lo ideal para considerar la

cantidad de CO:2 capturado y CO: sin absorber dentro de la celda de muestra.

123 SMITH D. SIMS B. O'NEIL D. En: Food and Agriculture Organization of the United Nations.
Principios y préacticas de prueba y evaluacion de maquinas y equipos agricolas. Volume 110. 1994.
Pages 272. ISBN: 9253034580.

124 GONZALEZ, Omar; et al. Efecto de la humedad y la presién sobre el suelo en la porosidad total
de un Rhodic Ferralsol. Revista Ciencias Técnicas Agropecuarias.2008. Vol. 17. Num. 2. Pages. 50-
54,

125 NAVACERRADA, M; et al. Acoustic absorption of aluminium foams. Mater Construcc. 2008. Vol
58. Pages 85-98. DOI: 10.3989/mc.2008.v58.i291.109
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Un parametro importante a considerar fue el factor de compresibilidad Z, el cual
tiende a la unidad cuando la presién tiende a cero a una temperatura constante 12,
Este valor es un coeficiente corrector, para emplear la ecuacion de gases ideales a
gases reales %7, Este pardmetro permite calcular la cantidad de CO:2 captado de
manera mas precisa y disminuyendo la incertidumbre. Se calcula mediante la

formula:

_ PxV _P*V*_ P*mcoz
" n*R*xT R+*T n*p*R*T

(2)

* V: Volumen molar del CO»

El proceso de captura de CO: se realiza mediante mecanismos de sorcion fisica, en
el cual se retiene este gas a unas condiciones especificas 128, El calculo de captura
de CO: se realiza de manera indirecta, teniendo en cuenta la densidad aparente de
cada espuma, el factor de compresibilidad del CO2, la masa de muestra introducida
en la celda, la presion inicial de la celda de carga y la presion final del nuevo sistema
en equilibrio, pues se evidencio que existe una relacion proporcional entre la presion

y la captura de CO2 (Anexo Q).

Las férmulas empleadas para calcular el CO2 capturado son:

126 MORAN, Michael. SHAPIRO, Howard. Fundamentos de termodinamica técnica. 2 ed. Barcelona,
Espafia: Editorial reverté. 2004. 888p. ISBN: 8429143130.

127 RAJADELL Fernando. MOVILLA José. Termodinamica Quimica. Volume 7. Publicaciones de la
Universitat Jaume 1. 2005. 336 p. ISBN: 8480215240.

128 TORRALBA; SKINNER; GUTIERREZ. Op. Cit., P. 325-361.
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— P1Vcl
Z.RT

(3)

nq

Donde ni1 corresponde al nimero de moles de CO: totales presentes en la celda de
carga unicamente, P1 la presion inicial en la celda de carga antes de la apertura de
la valvula intermedia, Vc1 el volumen de la celda de carga, el cual es un valor
predeterminado por el equipo, Z1 el factor de compresibilidad para el CO2a Ty P
establecidas, R la constante universal de los gases y T la temperatura de la celda
que siempre se mantuvo constante (298 K) 1%°. Una vez obtenido el nimero de
moles iniciales a partir de la ecuacion 3, se procede a calcular el nGmero de moles

para el nuevo equilibrio de las dos celdas:

_ Py(Vey + Ve — V)
Ni42 = Z,RT

(4)

ny42. NUmero de moles en el equilibrio
P,: Presion final del sistema en equilibrio
V.1: Volumen de la celda de carga

V.,: Volumen de la celda de muestra

V;: Volumen de la espuma calculada a partir de la densidad aparente y el peso de

ésta.
Z,: Factor de compresibilidad calculado para el nuevo equilibrio.

Finalmente se calculan las moles absorbidas por la espuma mediante la formula:

129 RICHARDS Esther. Design of an Apparatus to Measure Gas Solubilities in Polymers [En
linea].2001. 175 p. A thesis for the Degree of Master of Applied Science. University of Toronto.
(Recuperado el 13 de enero 2017). Disponible:
https://tspace.library.utoronto.ca/bitstream/1807/16610/1/MQ63122.pdf
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Nco, espuma = M1 — N142 5)

Con el resultado entre la diferencia entre las moles iniciales y las moles del nuevo
equilibrio se determina el nimero de moles capturadas por la espuma polimérica y

Su respectivo LI.

Los resultados de captura de CO: se presentan en la Tabla 10 con sus respectivas
desviaciones estandar, de las tres réplicas realizadas. En términos generales es
posible afirmar que las espumas que contienen [C2OHMIM][Gly] capturan una
menor cantidad de CO2, aun cuando se esperaba que al contener mas grupos amino
deberian capturar mas CO: que el [BMIM][CI]. Esto es atribuido a la disminucién del
poro por parte de las espumas de [C2OHMIM][Gly] de mayor porcentaje, debido a
gue hay menor espacio de interaccion entre el gas y la estructura interna de la
espuma ocurriendo la sorcién principalmente en la superficie. De acuerdo a lo
reportado por Lozano et al. 0, el LI en soluciéon captura 0,575 molCO2/mol
absorbente y de acuerdo a los andlisis este LI estd embebido en las espumas, por

lo cual deberia capturar mayor cantidad de CO:o.

Los resultados muestran que la espuma GB es la que posee una mayor captura de
CO2. Probablemente se deba a los enlaces N-H de los grupos uretanos presentes
en la cadena polimérica, que al no poseer LI estan disponibles para interactuar con
el CO21%1 los cuales presentan cierta afinidad hacia grupos amino. Adicionalmente,
esta espuma presenta un tamafio de poro superior a las demas, aumentando asi la

interaccion gas-espuma.

130 LOZANO. Op. Cit., P. 1-4.

131 NARKU-TETTEH, Jessica; et al. Selection of components for formulation of amine blends for post
combustion CO2 capture based on the side chain structure of primary, secondary and tertiary Amines.
Chemical Engineering science. 2017. DOI: 10.1016/j.ces.2017.02.036
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Con respecto a las espumas de [BMIM][CI] ocurre lo contrario. Al poseer varios
tamafos de poro, esta captura conforme a la cantidad de LI, siendo la espuma B15
la que captura una mayor cantidad de gas; lo cual podria indicar que efectivamente
el tamafo de poro interfiere en la cantidad de captura, y es un parametro que se
debera controlar junto con el rango de tolerancia de la espuma y la cantidad
embebida del LI, con el fin de mantener un comportamiento lineal y 6ptimo. En este
caso, la espuma de B20 captura una menor proporcion de CO2, siendo la espuma
B15 el material méas eficiente, reduciendo significativamente costos y derivados

téxicos, generandose un producto amigable con el medio ambiente.

Es importante resaltar que no se puede hacer una comparacion solida de captura
de CO: entre los liquidos i6nicos, pues inicialmente no se conocia que el tamafio de
poro afectaba significativamente la interaccion, limitando los resultados obtenidos.
Inicialmente se esperaba que el LI [C2OHMIM][Gly] capturara una mayor cantidad
de gas, gracias a que presenta una mayor cantidad de grupos amino en su
estructura, respecto al [BMIM][CI]. Sin embargo, durante los diferentes analisis
realizados a los compositos se puede resaltar que no solo el tamafio del poro afecta
en la captura de COg; existen otras variables como las interacciones entre puentes
de hidrégeno entre las cadenas de PU y los Lls, el limite de tolerancia por parte de
la espuma para soportar el LI e incluso los impedimentos estéricos por parte de los
aniones de cada LI que pueden favorecer o disminuir la sorcién de este gas con la

espuma.

Tabla 10. Resultados de sorcién obtenidos mediante los ensayos de captura de

CO:2 empleando la celda dual con decaimiento de presion.

Muestra Presién inicial mg CO2/g o mg CO2/g
(bar) espuma espuma
GB 25,63 480,27 0,992

G20 25,75 235,18 1,23
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Muestra Presion inicial mg CO2/g o mg CO2/g

(bar) espuma espuma
G30 25,81 184,09 0,874
G40 25,80 160,88 1,02
BB 25,34 227,50 1,17
B10 25,88 416,99 0,781
B15 26,12 444,03 0,586
B20 25,74 347,72 0,984

En la literatura se reportan diversidad de materiales que capturan CO2, cada uno
con sus desventajas y ventajas en cuanto a eficiencia, efectividad y toxicidad, como
es el caso de materiales funcionalizados con aminas y silice para la captura de COx,
cuyo rango de sorciéon se encuentra entre 43 y 164 mg CO2/g del material 1%?; se
encuentra también el caso de materiales como aerogeles con aminas, los cuales
tienen una capacidad de captura de hasta 6,66 mg CO2/g material 133 y finalmente
la monoetanolamina MEA captura 360 mg CO:2/g, siendo este el compuesto
industrialmente mas empleado ***. Sin embargo, comparados con los resultados de
sorcion obtenidos a partir de las espumas, se evidencia que el material B15 (444
mgCOz2/g) captura mayor cantidad de gas, respecto a los materiales reportados.
Adicionalmente, la matriz del polimero en las cuales se embeben los LI, es amigable
con el medio ambiente, su sintesis no genera productos toxicos, siendo un material

promisorio para reemplazar los materiales empleados actualmente.

132 J1AQ, Jian; et al. Improvement of adsorbent materials for CO2 capture by amine functionalized
mesoporous silica with worm-hole framework structure. Chemical Engineering Journal. 2016. p. 9—
16 DOI: 10.1016/j.cej.2016.07.041.

133 KONG, Yong; et al. Amine hybrid aerogel for high-efficiency CO2 capture: Effect of amine loading
and CO2 concentration. Chemical Engineering Journal. 2016. p. 362-36. DOI:
10.1016/j.cej.2016.07.092.

134 YANG, Hongqun; et al. Progress in carbon dioxide separation and capture: A review. Journal of
Environmental Sciences. 2008, vol. 20. p. 14-27. ISSN: 100-0742
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A pesar de que las espumas de [C2OHMIM][Gly] presentaron una buena
homogeneidad en su estructura porosa, estas caracteristicas no mejoraron el
proceso de captura de COz, claramente se observa que las espumas de [BMIM][CI]

capturaron mayor cantidad del gas, esto atribuido al mayor tamafio de poro.

5.7.1 Caracterizacién FTIR para Espumas después de los estudios de captura
de CO.. Para corroborar que la interaccion entre la espuma y el COz, es de tipo
fisica, se tomaron espectros infrarrojos (Figuras 35 y 36), en donde se observa que
la espuma después de su desorcion no presenta cambios en sus sefiales
caracteristicas; de manera que los espectros son iguales a los presentados en las
Figuras 16 y 18.

Figura 35. Espectros FTIR Espumas de [C2OHMIM][Gly] después de realizar los

ensayos de captura de COa.
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Figura 36. Espectros FTIR Espumas de [BMIM]CI después de realizar ensayos de
captura de CO..
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6. CONCLUSIONES

Se sintetizaron los liquidos i6nicos [BMIM][CI] y [C2OHMIM][Gly], y se caracterizaron
empleando las técnicas espectroscopia infrarroja, andlisis termogravimétrico y

resonancia magnetica nuclear.

Se prepararon poli(liquidos i6nicos), compositos de PU con los Lls [BMIM][CI] y

[C2O0HMIM][GIy], los cuales se caracterizaron por FTIR.

La disminucion del indice de hidroxilo del poliol durante el proceso de maleacién
generd poli(liquidos i6nicos) de baja rigidez, mientras que los compositos
sintetizados a partir de poliol sin malear fueron mas rigidos y homogéneos.

Se obtuvieron espumas de PU las cuales fueron caracterizadas morfologica y
estructuralmente mediante Espectroscopia FTIR, TGA, DSC y SEM. Los analisis
TGA y SEM evidencian la presencia de los liquidos iénicos [BMIM][CI] y
[C2OHMIM][Gly] en las espumas, modificando el comportamiento de estos

materiales de acuerdo a la proporcién de liquido i6nico presentes en ellas.

Las espumas de PU se pueden aplicar para captura de CO:2 presentando una
sorcion maxima de 444 mg CO2/g espuma (B15). La porosidad es un parametro a
considerar durante la sorcidn de este gas; a mayor porosidad de la espuma, mayor

area de interaccion tendra entre los grupos amino del LI y el COx.

La espuma GB captura una mayor cantidad de CO2 cuando este se encuentra puro,
esto atribuido a la porosidad uniforme que le permite tener una mejor interaccion
gas-espuma, permitiendo que interaccione con el grupo amino presente en el enlace

uretano de la estructura de PU.

Se verificd que existe interacciones de tipo fisica (electroestatica y puentes de
hidrégeno) entre los Lls y las cargas parciales de algunos grupos presentes en la

cadena polimérica (grupos carbonilo, amida, amino).
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7. RECOMENDACIONES

Para captura de CO2, se recomiendan materiales de tipo poroso y no membranas,
pues la textura de las membranas no es apropiada para esta aplicacion. Por el
contrario, las espumas poseen mejor textura y estabilidad gracias a la formacion de
enlaces tipo urea y uretanos entre los LIs y la matriz del polimero permitiendo una

mejor interaccion y sorcion de este gas.

Se considera evaluar la selectividad de los compositos en mezclas de gases

industriales (CO2/CH4) con el fin de conocer el efecto del LI adicionado.

Se considera el estudio y la preparacion de compositos con diferentes Lls que
presentan afinidad al CO2, como el [BMIM][TfO], [BMIM][GLY] entre otros.
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ANEXOS

Anexo A. Espectro infrarrojo [C;OHMIM][Gly] reportado por Bihong et al. [24
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Anexo B. Sefiales FTIR [C;OHmMImM][Gly], GB, G20, G30, G40 y HDI.

Asignacion [C;OHMI B G20 G30 G40 LI+ HDI
M][Gly]
Est. OH, NH, NH2 3361 - - - - -
Uretano N-H - 3340 3338 3334 3337 3330
N-H libre - 3323 - - - -
Est. Asimetrico Etil HCH 3080 3080 3087 3087 3087 -

Est. C-H (R-CH=CH-R) - - ] - ; )

2925 2973 2925 2925 2929 2931

Est. Simétri im. C-H (CH,,CH
st. Simétrico, asim (CH,,CH3) - 5853 S84 S84 2850 5858

Estiramiento C-H (N-CHs), (N-CH,) 2814 - - - - -

Est. NCO - 2187 2185 2185 2185 -

2052 2052 2052 -

Est. C=C 2052

Vibracion C-H - 1813 1816 1814 1814 -

Est. C=0 - 1736 1730 1730 1735 -

C=0 libre uretano - 1726 - - - -

Est. C=0 - -NH Uretanos C=0 - -NH - 1693 1693 1693 1693 -
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Est. C=0 Amida 3° - - 1662 1662 1656 -
Est. C=N,C=C (Imidazol) 1635 i, 1639 1639 1637 -
Est. C=C amida, -COO", C-C C-N 1560 1560 1554 1566 1569
(imidazol) 1552
N-H aminas - 1530 1531 1531 1536 -
CHs terminal 1498 - - - - -
Def. asim. C-H, C-N uretano - 1460 1461 1461 1460 1460
C-H de CH, y CH3 - 1446 1444 1444 1444 1447
Flexion CHs, CH, - 1409 1407 1407 1402 1399
Def. asim. C-H; vibracion OH 1400 - - - - -
OCONH (H bond) - 1375 1377 1379 1377 -
Def. sim.CH; (-COO-CH;s) - - - - - -
Def. C-H, vibracion -COO" 1352 - 1352 1348 1349 1348
Flexién CHs, CH; - 1350 - - - -
Def. en el plano alcohol 1° -CH,-OH 1299 - - - - 1307
Est. C-N - - - - - 1277
COO- - 1250 1255 1251 1250 1252
Est. C-N aminas, Def. C-C, - 1178 1174 1174 1173 1170
HCH 1166 - - - - -
Flexién CHs - 1143 1137 1137 1141 -
Est. C-N, C-O - 1099 1099 1097 1099 1073
Est. OH 1° 1064 - - - -
Est. C-O-C - 1020 1028 1026 1030 1023
Est. C-N - 867 867 871 870 -
Vibracion esqueleto C-C - i 802 804 800 -
Est. Asim. Ester C-O - 778 775 777 775 -
Est. Sim. Ester C-O - 724 724 723 724 _
- 628 - - - -
Vibracion CH de C=C - - 648 648 648 -
Flexion CHs (N), CHx(N) 433 - - - - -

110



Anexo C. Termograma reportado [C2OHMIM]Gly. [24]
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Anexo D. Termograma obtenido para el [C2OHMIM]Gly mediante TGA.
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Anexo E. Espectro IR tedrico del LI [BMIM]CI reportado por Dharaskar et al [4°],

BMIMCI
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Anexo F. Sefiales FTIR [Bmim]ClI, BB, B10, B15, B20 y HDI.

Asignacion [BMIM]CI BB B10 B15 B20 BMIM+HDI
Est. O-H, formacion 3380 3333 3335 3335 3335 3324
amina cuaternaria,
Uretano N-H
Est. asim. CH; HCH 3151 - 3153 3153 3152 3149
Est. Asim. Etil HCH 3097 3080 3086 3086 3086 -
Est. C-H (R-CH=CH-R) - 3013 3011 3010 3009 -
Est. N*-H Sales 2963 2958 2960 2963 2959
- 2956 - - - -
Est. sim.y asim. C-H 2936 2925 2927 2927 2927 2932
(CH2,CHs) 2875 - - - - 2854
C=N 2363 - - - - -
Est. sim. C-H - 2855 2856 2856 2856 -
Est. uretanos libres C=0, - 1726 1725 1725 1725 -
C=N
Est. C=0 - -NH Uretanos - 1694 1695 1695 1695 -
Est. C=0 (Amida 3°) - - 1663 1663 1663 -
Est. C=N,C=C (Imidazol) 1633 - 1643 1639 1638 1634
Est. C=N Polimerizacién - - - - - 1614
Imidazole C-N, C-C 1573 - 1565 1566 1567 1569
N-H aminas - 1531 1532 1532 1532
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Def. asim. C-H, C-N 1464 1461 1463 1463 1463 1460
uretano
Vibracién C-H de CH,y - 1440 1446 1446 1446 -
CH;
Est. CC, (N)CH, y (N)CH; 1429 - - - - -
CN
Def. asim. C-H - 1412 1410 1409 1408 -
1382 - - - - -
Def. Simétrica C-H (-COO- - 1374 1375 1375 1375 -
CH3)
Def. C-H - - 1351 1351 1351 -
Est. CC, (N)CH, y (N)CHs 1338 1332 1329 1329 1329 1337
CN
Est. C-N 1276 - - - -
1261 1255 1255 1254 1254 1255
Def. C-H (-CHOH) - 1240 - - - -
aromatic =C-H in-plane 1234 - - - - -
deformation
aromatic =C-H in-plane 1209 - - - - 1214
deformation
Est. C-N aminas, Def. C-C 1168 1178 1170 1169 1168 1166
Flexion CH3 - 1138 1140 1141 1142 -
Est. sim. CC, NCHs t 1114 - -
Est. C-N, C-O 1088 1096 1099 1099 1099 1076
1024 1020 1025 1025 1025 1020
Est. C-O Esteres - - - - - -
NC(H)N CH 949 - - - - -
918 - 910 915 915 -
Vibracién esqueleto C-C - 868 865 865 865 866
844 - - - - -
Def. C-H fuera del plano, 825 - - - - -
flexién asim. HCCH - 796 798 198 798 -
765 779 778 777 776 773
751 - - - - -
C-Cvibracion esqueleto, 732 - - - - -
Est. Sim. Ester C-O - 726 726 726 726 -
Def. C=CH, 695 - -
Vibracion CH de C=C 650 - 649 649 649 -
Flexion simétrica fuera
del plano CH3(N), Est. 620 - 622 622 622 -

CHs(N) CN
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Anexo G. Sefiales FTIR CO, TEA, TCO y TCO maleado

Asignacion TEA co TCO TCO
Maleado
O-H Str. 3316 3380 3368 3368
C-H Est. (R-CH=CH-R) - 3010 3010 3012
Est. asim. CH; (-OCH>-) 2948 - - -
Est. sim. C-H (-CHa-) - 2924 2926 2927
Est. sim C-H 2878 2854 2855 2855
C-H Str. (N-CH,) 2817 - 2807 -
Est. C=0 - 1742 1736 1727
Est. C=C - - - 1622 1581
C-H asym. deformation 1452 1461 1461 1460
C-H asym. deformation 1407 1415 1399 1417
Def. sim. C-H (-COO-CHs) - 1374 1374 1377
Def sim. C-H (-N-CH,-) 1356 - - 1354
Est. C-N 1282 1277 1277
1278
Def. C-H (-CHOH) 1248 1238 1244 1243
Est. C-N (Amina alif. terciaria), vibracién C- 1152 1164 1172 1168
C
Est. C-O 1068 1092 1074 1081
Est. C-O, C-N 1030 1032 1038 1058
Est. C-O (Esteres alifaticos) - 968 968 -
Est. C-N 908 - 909 -
Vibracién esqueleto C-C 880 860 875 866
Def. fuera del plano C-H - - - 821
Vibracién esqueleto C-C 729 723 723 722
R-CH=CH-R - - - 651
Def. en el plano C-CO - - - 564
Vibracién esqueleto C-C 528 - - -
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Anexo H. Espectros IR Poliol maleado versus PU maleado
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FPU maleado
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Anexo |. Espectros IR de la sintesis directa Poliliquido al 10% [BMIM]CI en

comparacion con sus precursores.

—— PU maleado
—— [Bmim]ClI
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Anexo J. Comparacién poliliquidos al 5 y al 10% [BMIM]CI mediante espectro IR.

Poli al 5% LI
Poli al 10% LI

1,05 -

1,00 4

0,95 -
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Anexo K. Comparacién poliol, [BMIM]CI y composito al 5% mediante espectro IR.

—— Poliol
—— [Bmim]CI
—— Composito al 5%
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Anexo L. Espectro IR entre los compositos de [Bmim]Cl al 5, 7.5y 10% en peso,

empleando método por adicion directa.
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Anexo M. Espectros RMN *H paras las espumas GB, G20, G30 y G40.

3,60 ppm 3,53 ppm

GB ’ G20

2,05 ppm 3,55 ppm

I G30 ’ G40
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Anexo N. Espectros RMN H para las espumas BB, B10, B15 y B20.

BB

3,45 pom 3,60 ppr B15

3,50 ppm Bi0D 3,43 ppm B20

Anexo N. Curvas de Tg empleando DSC para las espumas GB, G20, G30 Y G40.
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Anexo O. Curvas de Tg a partir del analisis DSC para las espumas BB, B10, B15

Y B20.
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Anexo P. Lavado espumas G30y G40
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Anexo Q. Proporcionalidad presion vs captura de CO2.
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