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RESUMEN

Titulo: EVALUACION DEL COMPOSITO CLORURO DE 1-ETIL-(3-
METOXISILIL)PROPOLIMIDAZOLIO ANCLADO EN UNA MATERIZ DE DIOXIDO DE

SILICIO COMO AGENTE DESHIDRATANTE DE BIOETANOL"

Autor: Jessica Lorena Isaquita Rey™
Palabras Calve: Deshidratacién, liquido iénico, TGA e IR

Resumen: El bioetanol es una alternativa para el reemplazo de combustibles fosiles, que se
produce por fermentacion a partir de diferentes materias primas, y puede ser utilizado si su
porcentaje de agua en peso es menor a 0.5%. El bioetanol se obtiene con porcentajes de agua
entre 3% y 5%, lo cual ocasiona que al entrar en contacto con los componentes internos de los
carros se produzca corrosion; debido a lo anterior el presente trabajo de investigacion se propuso
evaluar la capacidad de remocién de agua que presenta un composito heterogéneo formado por
una matriz inorganica y un sustrato iénico en fase liquida, empleando como SiO2 como
estructura de soporte 'y el liquido iénico (LI) Cloruro de 1-metil-(3-
trimetoxisilil)propilimidazolio, respectivamente.

El LI anclado sobre la matriz de diéxido de silicio fue preparado mediante la inmovilizacién
directa, formando un enlace covalente entre el organosilano del L1y los hidroxidos laminares del
SiO2, manteniendo una relacion masica de 0,2 de LI/SiO2. Para determinar las propiedades del
composito, este se caracterizd mediante las técnicas FTIR, TGA. Se determiné que el LI se anclo
sobre la superficie de la silice mediante de la formacién de un enlace covalente. EI material se
evalud para la remocién de agua de una solucion de etanol del 93,81%; para ello se puso en
contacto con diferentes cantidades de composito en un bafio ultrasénico a diferentes tiempos y a
temperatura ambiente, logrando una remocion méxima del 35,7% del agua cuando se ponen en
contacto 1,098 g de composito con 2 mL de etanol hidratado por un tiempo de 50 min en un bafio
ultrasonico, se obtuvo un etanol con una pureza méxima de 96.01%. ElI monitoreo de
deshidrataciéon se llevd a cabo por Karl Fischer y Cromatografia de Gases.

*Trabajo de grado
**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Luz Angela Carrefio Diaz, PhD

Quimica. Codirector: Javier Liévano Plata, Msc Ingenieria de Materiales.
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ABSTRACT

Title: EVALUATION OF THE COMPOSITE CHLORIDE OF 1-ETHYL- (3-METOXISILYL)
PROPOLIMIDAZOLIO ANCHORED IN A SILICON DIOXIDE MATERIAL AS A

BIOETHANOL DEHYDRATING AGENT *
Author: Jessica Lorena Isaquita Rey**
Keywords: Dehydration, ionic liquid, TGA e IR

Abstract: Bioethanol is the most popular biofuel, it is produced by fermentation from different
raw materials, and can be used if its water content (weight %) is lower than 0.5%. Industrial
bioethanol still has water percentages between 3% and 5% and cannot be used with this water
content at it causes corrosion in the machine engines. In this research work, we proposed to
evaluate the dehydration capacity of composite formed by an inorganic matrix (silica) and
anchored to the ionic liquid 1-Methyl- (3-trimethoxysilyl) propylimidazolium chloride.

The IL anchored to the silica matrix was prepared by direct immobilization, forming a covalent
bond between the organosilane group in the IL and the hydroxides on the SiO2, maintaining a
mass ratio of 0.2 IL / SiO2. To determine the properties of the composite, it was characterized by
Mass Spectrometry LDI and MALDI, NMR !H, FTIR, and TGA-FTIR techniques. It was
determined that the IL was anchored to the surface of the silica by the formation of a covalent
bond. The material was evaluated for the removal of water from a 93.81% solution; for this, the
solution was set in contact with different quantities of composites in an ultrasonic bath at
different times and at room temperature. It was determined that using 1,098 g of composition
with 2 mL of hydrated ethanol for a time of 50 min in an ultrasonic bath, the maximum removal
of water was 35.7% of the water, obtaining ethanol with a purity of 96.01% purity. We used Karl
Fischer and Gas Chromatography to monitor the dehydration process.

*Bachelor thesis.
**Eacultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Luz Angela Carrefio Diaz, PhD

Quimica. Codirector: Javier Liévano Plata, Msc Ingenieria de Materiales.
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Introduccion

Los combustibles alternativos ofrecen una nueva expectativa frente a los combustibles fosiles,
ademaés brindan ventajas ambientales debido a que su combustion es mas limpia y asi presenta
una menor produccién de mondxido de carbono, 6xido de nitrégeno y emisiones totales de
hidrocarburos. El bioetanol, derivado de materiales con alto contenido de azlcar, amilaceos o

celuldsicos, es una de las principales alternativas renovables. (Quintero & Et Al, 2007)

La basqueda de combustibles de origen bioldgico y renovable ha contribuido a usar el
bioetanol anhidro como combustible o aditivo para gasolinas comerciales a nivel mundial. En la
actualidad, el bioetanol ha sido promovido como un carburante de alta eficiencia, limpio y
renovable que ayuda a reducir la contaminacion ambiental mejorando el indice de octanaje de la

gasolina. (Gil, Garcia, & Rodriguez, 2014)

Muchas industrias a nivel mundial obtienen el etanol por via fermentativa de azlcares
obteniendo una mezcla de etanol agua, sin embargo, con el fin de usarlo como combustible el
agua debe retirarse con la mayor eficiencia posible.(Cordero, 2016) Uno de los procesos de clave
en la produccion de bioetanol es la deshidratacion ya que es una etapa costosa, a nivel industrial
se han manejado diferentes métodos de extraccion entre los cuales se encuentra la destilacion
extractiva, la cual usa compuestos organicos toxicos que actian como agentes extractivos, estos
alteran la volatilidad relativa de los componentes originales sin formar nuevos azeotropos y

permiten asi su separacion. (Cordero, 2016; Li et al., 2009)
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Los compuestos organicos comunmente empleados son toxicos y peligrosos, entre ellos
tenemos etilenglicol, dietil éter, pentano o benceno, que una vez se retiran del bioetanol se
convierten en desechos contaminantes para el medio ambiente (Figueroa, Hoss Lunelli, Maciel
Filho, & Wolf Maciel, 2012; Mihkel, 2008) Con el fin de sustituir el uso de estos compuestos
organicos se han llevado a cabo numerosos estudios sobre el uso de liquidos i6nicos que puedan
reemplazar los agentes o disolventes extractivos, tradicionalmente empleados. Los liquidos
ionicos (IL) son un grupo diverso de sales que son liquidas a temperatura ambiente o cercana a
ella, y representan una nueva clase de disolventes, no volatiles y solubles. Tienen las ventajas de
poseer una alta capacidad de separacion, facil manejo y cero emisiones a la atmosfera dada su
baja volatilidad, y son relativamente nuevos, con caracteristicas atractivas para aplicaciones en
procesos industriales, entre ellos, el empleo como agente de separacion masiva de mezclas

azeotrdpicas o mezclas con punto de ebullicion cercano.

Recientemente, se han implementado compositos que implican la inmovilizacién de liquidos
ionicos sobre materiales porosos con diferentes estructuras moleculares (Delacroix et al., 2015)
ofreciendo ventajas de manipulacion, separacion y procesos de regeneracion y re-uso, anexo a
esto se presenta la posibilidad de minimizar la cantidad de liquido i6nico empleado, dando paso a
establecer procesos de extraccion basados en liquidos ionicos a nivel industrial con costos
bastante mas bajos que el empleo de liquidos i6nicos puros. (Chrobok, Baj, Pudto, & Jarzebski,

2009; Plata & Carreno, 2016)
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Evaluar la actividad como agente deshidratante a temperatura ambiente del liquido idnico cloruro
de 1-metil-(3-metoxisilil)propilimidazolio soportado en una matriz de dioxido de silicio en el

proceso de deshidratacion del alcohol carburante.

1.2 Objetivos Especificos
e Obtener el liquido i6nico 1-metil-(3-trimetosixilil)propilimidazolio [PMIM][CI]
soportado en una matriz de silice
e Caracterizar el material composito estructural y térmicamente.
e Determinar el porcentaje de deshidratacion efectivo en el bioetanol y las condiciones
optimas de temperatura y cantidad de material que mejoren la efectividad del proceso de
deshidratacién de bioetanol.
e Evaluar la capacidad de re-uso del material absorbente a temperatura ambiente en un

bafio ultrasonido.
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2. Planteamiento del problema

El desarrollo de la era industrial incentivo una busqueda de fuentes energéticas que permitieran
una mejora en la calidad de vida. Sin embargo, este avance caus6 un impacto ambiental
acelerando la emision a la atmdsfera de grandes cantidades de sustancias gaseosas y particulas
originadas en los procesos de produccién y combustion de los combustibles para generar energia.
Fue asi como desde los primeros afios del siglo XI1X la contaminacion atmosférica causada por el
desarrollo industrial ha tenido un incremento exponencial hasta la actualidad (Ritchie & Roser,

2017).

La busqueda de la independencia energética y la necesidad de buscar soluciones a los
problemas de contaminacién ambiental dio surgimiento al mercado de los biocombustibles, pues
representd una fuente potencial de energia renovable ya que éstos combustibles se derivan de la

biomasa o materia organica de origen animal o vegetal. (Serna, Barrera, & Montiel, 2011)

El etanol carburante es el biocombustible mas empleado en la actualidad, es totalmente
renovable, se utiliza para oxigenar la gasolina, mejorando el proceso de oxidacion de los
hidrocarburos y reduciendo las emisiones de mondxido de carbono, compuestos aromaticos y
compuestos organicos volatiles a la atmosfera; su uso como combustible limpio es de interées
econdémico-ambiental para controlar la emision de este tipo de compuestos a la atmosfera.
Mediante la resolucion 789 de 2016 del Ministerio de Minas y Energia y Ministerio de Ambiente

y Desarrollo Sostenible (MinAmbiente & MinMinas, 2016) se aprobo el uso del etanol como



DESHIDRATACION DE ETANOL CON SILICE/ [PMIM][CI]. 17
componente de la gasolina, con un maximo contenido de agua de 0.5% de agua en peso; con el
fin de evitar la corrosion sobre los componentes internos de los motores a gasolina, asi como la

alteracion en el funcionamiento de los mismos.

Entre los procesos industriales que actualmente se usan para eliminar el remanente fino de
agua en el etanol luego de los procesos de destilacion se encuentran la pervaporacion, la
destilacion extractiva y azeotrdpica, 0 una combinacion de estos, el problema es que todos estos
implican un gasto energético elevado, equipos costosos, y el uso de solventes toxicos que luego
se convierten en un contaminante mas (Margarita, Osney, Antonio, Maria, & Geraldo, 2015).
Estos problemas requieren procesos de deshidratacion alternativos por lo cual en los Gltimos
afios se han venido estudiando nuevas tecnologias una de las cuales son los liquidos i6nicos que
se estudiaron primero puros y en los ultimos afios anclados a diferentes matrices solidas que
faciliten su manipulacion, asi como las operaciones de introduccion y extraccion para posibles

procesos de regeneracion y re-uso.

3. Justificacion

La produccion de bioetanol anhidro se ve afectada principalmente por el alto costo energético
que conlleva la separacion del agua residual de la destilacion El bioetanol obtenido de la
fermentacion de la biomasa, que puede provenir de diferentes fuentes necesita someterse a

varios pasos de purificacion.
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Los métodos convencionales para la obtencion de etanol anhidro que se hace a partir del
caldo de fermentacion se llevan a cabo en por lo menos tres etapas: Destilacion convencional
del etanol diluido hasta una concentracion cercana a su punto azeotrépico (95.57% en peso),
destilacion extractiva o azeotropica, y por ultimo esta la destilacion para recuperar el tercer
componente y reutilizarlo en el proceso. Sin embargo, la recuperacion del etanol por los
anteriores métodos implica el consumo de entre 50 y 80 % de la energia total requerida en el
proceso de fabricacion de etanol via fermentativa. Entre los solventes utilizados para la
destilacion azeotrdpica del alcohol se encuentran el benceno, el tolueno y el ciclohexano y
para la destilacion extractiva, los agentes mas utilizados son los glicoles como el etilenglicol
y el butilenglicol. Existe actualmente interés en la implementacion de procesos limpios y
econdmicos y a la vez se busca un compromiso ambiental evitando el uso de compuestos

organicos contaminantes en estos procesos de destilacion.(Quintero & Et Al, 2007)

Una nueva alternativa para la deshidratacion del alcohol carburante a través de procesos
limpios es el uso de liquidos i6nicos como medio extractivo. Las propiedades de los liquidos
iGnicos se pueden variar disefidandolos especificamente para cada aplicacién, en general, se
caracterizan por tener bajas presiones de vapor, alta estabilidad térmica y cero inflamabilidad
(Ajam, 2005). Estas propiedades hacen de los liquidos i6nicos un excelente medio extractivo
favoreciendo la reduccion de emisiones de agentes contaminantes al ambiente, sin embargo,
los liquidos i6nicos son costosos y en el caso de la extraccion del agua con LI se requiere
evaporar el etanol hidratado, lo cual hace este proceso costoso e inviable para usarlo a nivel

industrial.

Actualmente, en el Laboratorio de Quimica Sostenible de la Universidad Industrial de

18
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Santander se han desarrollado proyectos de investigacion en los cuales se estan
inmovilizando los liquidos ionicos sobre diferentes matrices sélidas porosas (Cogollo &
Carreno, 2016; Plata & Carreno, 2016) lo cual disminuye la cantidad de liquido i6nico
requerido y al ser el agente extractante solido permite un facil manejo, retiro, regeneracion y
re-uso caracteristicas que se reflejan en un mejor y mas eficiente proceso de transferencia de
masa, con menores costos energéticos y econdmicos, ya se desarrollé en el laboratorio un
proyecto deshidratando el bioetanol con el mismo composito pero en este caso el bioetanol se
evapord y se hizo pasar por el lecho del composito en un sistema cerrado, con remocién
maxima 61% del agua de hidratacion partiendo de etanol al 93.45% de pureza a 80°C,
obteniendo asi bioetanol con 97.44% de pureza. (Plata & Carreno, 2016). En este proyecto se
plante6 evaluar la capacidad de extraccion del material en el mismo proceso de
deshidratacion a temperatura ambiente en un bafio ultrasonido, con el fin de disminuir los

costos energéticos del proceso en fase vapor.

4. Marco tedrico

4.1 Deshidratacion de etanol

La separacién de mezclas azeotrdpicas en fracciones de alta pureza ha sido un reto a nivel
industrial. El etanol forma con el agua un azed6tropo binario con punto de ebulliciéon a 78.2 °C (1

atm) con un contenido en peso de alcohol del 95.6%. Por medio de la destilacion convencional
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no se obtiene etanol absoluto pues su punto de ebullicion es de 78.40° C superior a la del

azeotropo.(Pedraza, 2012) Se han empleado diversas técnicas para realizar esta separacion de las

cuales se tienen las siguientes.

411

41.2

Destilacion azeotropica. Consiste en la adicion de un agente de arrastre a la mezcla
agua-etanol para la formacion de un nuevo azeo6tropo que es ternario (involucra tres
componentes) y permite una facil separacion en esquemas conformados por dos o tres
columnas de destilacién. Entre las sustancias mas utilizadas como agentes de arrastre
para agregar a las mezclas de agua-etanol se encuentra el benceno, tolueno y el
ciclohexano. (Kaminski, Marszalek, & Ciolkowska, 2008; Pedraza, 2012; Quintero &

Et Al, 2007; Uyazan, Gil, Aguilar, Rodriguez, & Caicedo, 2004)

Destilacion extractiva. Es una técnica que consiste en la adicién de un solvente el
cual actia como agente separador de la mezcla binaria y tiene como caracteristica que
no forma azedtropo con los compuestos con ellos. Este solvente altera las
volatilidades relativas de los componentes en la mezcla, por tal motivo debe tener
baja volatilidad para asegurar su permanencia en la fase liquida, también debe tener
un punto de ebullicion superior al de los componentes a separar para garantizar el
contacto con la mezcla a lo largo de toda la columna; el solvente debe adicionarse en
una de las etapas cercanas al condensador, por encima de la etapa de mezcla

azeotrdpica. (Lauzurique, Zumalacarregui, Pérez, & Curbelo, 2016)
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4.2 Liquidos idnicos. LIs

Debido a sus propiedades, los LIs se presentan como excelentes candidatos para varios procesos
industriales como lubricantes, medios de reaccién y solventes electroliticos. Y recientemente, se
ha dirigido su atencion al uso como “entrainers” en destilaciones extractivas.(Chemistry &

Liquids, 2007)

Los liquidos idnicos estan formados esencialmente por un cation organico y un anién. La
mayor parte de los cationes tienen naturaleza aromética con atomos de nitrogeno en el anillo y
heterociclos nitrogenados, mientras que los aniones suelen estar constituidos por diferentes

elementos quimicos.

Una de las propiedades méas importantes y singulares de los liquidos idnicos es su baja
presion de vapor a presiones y temperaturas moderadas, como su volatilidad es tan pequefa, se
les considera disolventes no volatiles. Ellos generalmente son liquidos a temperatura ambiente,
en gran parte, debido al caracter asimétrico de los cationes por lo cual las fuerzas atractivas
catién-anion son muy debiles y no se puede lograr un empaquetamiento compacto. (Romero S.,

2008)

Hasta hace poco tiempo el empleo de una fase liquida constituida por iones se habia limitado
a procesos de elevada temperatura basados en la fusion de éxidos o sales para conseguirlo. Con
el descubrimiento de compuestos iénicos cuya temperatura de fusion es inferior a 100°C se
dispone en la actualidad de una nueva familia de disolventes cuyas propiedades ofrecen muchas
ventajas potenciales frente a los disolventes orgénicos convencionales, para la sintesis de

compuestos orgéanicos y para los procesos de extraccidn, entre éstas propiedades se encuentran su
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alta estabilidad térmica, baja toxicidad, amplio intervalo de temperatura de trabajo y su ya
mencionada despreciable presion de vapor, que se destaca cuando se desea generar un proceso

quimico favorable para el ambiente.(Chemistry & Liquids, 2007; X. Han, 2007)

En los dltimos afios los liquidos idnicos han incursionado con un fuerte impacto en los
diversos campos de estudio de la quimica entre los que cabe destacar su uso para la extraccion en
fase liquida en sintesis organica, utilizados como fase estacionaria en cromatografia de gases,
como soporte liquido para membranas de separacion entre otras aplicaciones. Las anteriores
aplicaciones van encaminadas al uso de estas sustancias como agentes de separacion, vale la
pena aclarar que también son ampliamente usados en sintesis de organica. (Miao & Tak, 2006;

X. Han, 2007)

Actualmente, los liquidos ionicos han sido atractivos por su potencial uso como “entrainers”
(agentes de arrastre) para separacion de mezclas azeotropicas. Los resultados de los estudios en
los que se emplea destilacion extractiva con liquidos iénicos como agentes de arrastre son muy
buenos ya que permiten obtener productos de destilacion con alta pureza. Los LIs pueden superar
la mayoria de problemas asociados con el uso de sales sdlidas, tales como disolucion,
reutilizacion y el transporte, otras ventajas que ofrecen son: No se presentan rastros del agente en
el destilado, debido a su no volatilidad a las condiciones de trabajo, facil regeneracion y la
posibilidad de adaptar las propiedades de estos agentes de arrastre (Ge, Zhang, Yuan, Geng, & Ji,

2008; Pereiro, Araujo, Esperanca, Marrucho, & Rebelo, 2012)

4.3 Inmovilizacion de liquidos ionicos
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La inmovilizacion de liquidos ionicos es un enfoque nuevo y fundamental para obtener
materiales solidos, fabricados mediante la modificacion superficial de un solido poroso por la
dispersion de una capa delgada de liquido i6nico sobre él. La inmovilizacion en una superficie de
silice es de particular interés, ésta se lleva a cabo por la union a una superficie mediante enlaces
covalentes entre los grupos silanol y el anion o el cation del liquido o sin enlaces covalente en
forma de fases liquidas soportadas (Margarita et al., 2015) Existen diversos metodos para
inmovilizar los LIs sobre materiales porosos con el interés de incrementar las potenciales

aplicaciones:

- Adsorcion de las especies orgénicas en los poros del soporte liquido;

- Construccion de la molécula orgéanica pieza por pieza en los confines de las cavidades del
soporte solido (técnica “ship-in-bottle™)

- Enlace de la funcionalidad deseada al soporte solido mediante la formacion de enlaces
covalentes

- Sintesis directa sobre el compuesto hibrido final

Estas Gltimas dos estan basadas en la formacion de enlaces covalentes y la funcionalizacion
de estructuras porosas, conocidas como: la técnica de anclaje post-sintesis “grafting” y la técnica

de un paso co-condensacidn one-pot, respectivamente (Lim & Stein, 1999; Ohno, 2011)

43.1 Método “grafting”. Este método se refiere a la modificacion de un soporte
mesoporoso prefabricado mediante union de moléculas funcionales a la superficie de
los mesoporos. Los silicatos mesoporosos poseen grupos silanol de superficie que

pueden estar presentes en altas concentraciones y, como en la silice amorfa, actGan
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como puntos de anclaje convenientes para la funcionalizacion organica. La
modificacion de la superficie con grupos organicos se realiza mas comdnmente por
sililacion, aunque la modificacion de los grupos silanol también es posible por
esterificacion. La sililacion se produce en los grupos silanol libres (=Si-OH) y
geminales (=Si-(OH)2). La estructura original del soporte mesoporoso generalmente

se mantiene después del proceso “grafting”(Stein, Melde, & Schroden, 2000)

5. Estado del arte

El estudio de liquidos idnicos es actualmente un campo muy popular, sin embargo estos
compuestos han sido estudiados afios atrds, en 1914 Paul Walden basandose en sus
conocimientos sobre electroquimica descubrié lo que se considera el primer liquido i6nico, el
nitrato de etilamonio [EtNHs][NOs] el cual fue utilizado por los militares como combustible
liquido(Thomas & Marvey, 2009). La historia moderna de los Lis empieza con el desarrollo de
las sales de cloruro de aluminio para electroplateado en 1948 (Ren, 2003). Los cationes
imidazolio fueron descubiertos por Hussey y Wikes en la Academia de Fuerza Aérea de Estados
Unidos mientras observaban el cambio de los cationes de alquilpiridina descubiertos previamente
en 1951 por Frank Hurley y Tom Weir (Miao & Tak, 2006). EI [EMIM][AICIs] es el més
conocido de este tipo, este cloroaluminato, funciona como catalizador, solvente en diversas

reacciones. (Iborra & Molina, 2011).



DESHIDRATACION DE ETANOL CON SILICE/ [PMIM][CI]. 25

En 1992 la estabilidad de los liquidos ionicos en agua y aire basada en los cationes de
dialquilimidazolio fue descubierta por Zaworokto y Wilkes por combinacién con aniones
estables en agua, tales como haluros, tetrafluoroborato, hexafluorofosfato, nitrato, sulfato y
trifluorometanosulfonato. Los liquidos ionicos de tetrafluoroborato y hexafluoroborato son
comunmente utilizados como catalizadores en metales de transicion, sin embargo, los Lis de
hexafluoroborato son menos inestables con la humedad y cominmente hidrolizados en presencia

de calor y agua para formar acido fosforico y/o HF (Thomas & Marvey, 2009)

Hoy en dia existe una gran variedad de liquidos iénicos dependiendo del tipo de aplicacion
que se requiera, disponiendo del cation, componente principal responsable del comportamiento
quimico, y el anion aportando la mayor parte de las propiedades fisicas, disponiendo asi del
liquido ionico utilizado en reacciones cataliticas, reacciones de separacion extractiva, entre otras

(Romero S., 2008)

En los Gltimos afios se empezaron a implementar tecnologias para la utilizacion de matrices
inertes que sirvieran como soporte para diversas sustancias entre esas los LI, con el fin de formar
materiales compuestos y ampliar asi el rango de aplicaciones de los Lls, la inmovilizacion se ha
realizado comdnmente por impregnacion simple, union covalente al cation y por el método sol-
gel durante la sintesis del mismo soporte (Valkenberg, deCastro, & Hdlderich, 2001)donde la
inmovilizacion directa ha sido el mejor método para obtener superficies uniformes del LI sobre

el catalizador.

En el Laboratorio de Investigacion en Quimica Sostenible (LIQS) se implementd un proceso

de deshidratacion usando el composito [PMIM][CI]/SiOz, alli se suministraba energia al sistema
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para llevar el etanol a fase vapor monitoreando asi la remocidn por cromatografia de gases;

obteniendo un 61% de remocion de agua.(Plata & Carreno, 2016)

6. Metodologia

6.1 Sintesis del liquido idnico 1-metil-(3-trimetosixilil)propilimidazolio [PMIM][CI].

El proceso de sintesis del liquido iénico Cloruro de 1-Metil-(3trimetosixilil)propilimidazolio se
realizd en una relacion de 10 mL de (3- cloropropil)trimetoxisilano por 3.6 mL de 1-
metilimidazolio. La reaccion se llevd a cabo en un matraz de tres bocas equipado con un
condensador, un termémetro y fuente de nitrégeno para garantizar una atmdsfera inerte, a una
temperatura de 78 °C y una duraciéon de 24 horas, en condiciones de reflujo.(Chrobok et al.,

2009; Zhang et al., 2009)

6.2 Anclaje del liquido ionico-Silice (SiO2)

El método de anclaje realizado se conoce como inmovilizacion tipo “grafting”. Se utilizd como
soporte, silice previamente sintetizada en un proyecto de nuestro grupo de investigacion por el
método sol-gel, proceso que implica reacciones de hidrolisis, gelificacion, envejecido, secado y

densificacion, en el que se obtuvo silice con particulas entre 90um y 120um, un area superficial
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obtenida por analisis BET de 104.02m?/g y un tamafio de poro de 28nm; ademas, fue
caracterizada por Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR),

Espectrometria de Rayos X y Microscopia Electrénica de Barrido.

Se mezclaron 4 g de SiO2, 0.8 g del liquido i6nico anteriormente sintetizado [PMIM][CI]
en 10 mL de tolueno, esta reaccion se hizo en condiciones de atmdsfera inerte a una temperatura
de 90 °C por 8 horas. A continuacién, se lavé en caliente con metanol y se secd al vacio,

obteniendo un solido con tonalidad amarillo palido.

6.3 Caracterizacién de los Materiales

Los materiales sintetizados se caracterizaron estructural, morfolégica y térmicamente. La
caracterizacion estructural incluyd analisis por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier (FT-IR, por sus siglas en inglés) en el espectrometro Perkin-Elmer Spectrum 100 en
modo reflectancia total atenuada (ATR, por sus siglas en inglés). Los espectros FTIR se tomaron
en un equipo Tensor 27 Bruker con una celda ATR. Los espectros de NMR se tomaron en un
equipo Bruker Advance Il 400 MHz Ultrashield. Los espectros de Masas se tomaron en un
equipo LDI (Laser Desorption lonization) y MALDI con CHCA como matriz marca Bruker
Ultraflextreme MALDI TOF-TOF (Bruker Daltonics, Billerica, MA). Se realiz6 un analisis
térmico del material en un equipo TGA Netzsch Simultaneous Thermal Analysis (STA) 449 F5
Jupiter, que puede medir simultdneamente TG y DSC. El compuesto se calentd desde 35 a 600°C
con un gradiente de 20°C/min, bajo una atmdsfera inerte de nitrogeno. El instrumento STA se

encuentra acoplado a un espectrometro FTIR Bruker Tensor Il a través de una linea de
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transferencia que se encuentra a 230°C. Este modulo tiene un detector MCT (Mercury-
Cadmium-Telluride). Los espectros FTIR de los gases emitidos por la muestra se grabaron con
una resolucion de 4 cm™ cada 15 segundos con un nimero promedio de barridos de 32 por

muestra en el rango of 4000 to 650 cm™ durante el proceso de calentamiento.

6.4 Deshidratacion de etanol asistida por ultrasonido

Para la extraccion se utilizd un bafio ultrasonido (Elma Ultrasonics 37 kHz), se mezclo el
composito [PMIM]CI/SiO2, empleando cantidades de 0.3344 g, 0.6256 g, 1.098 g y un volumen
constante de 2 mL de bioetanol (93.81%) en un recipiente con tapa, luego se sumergié en un
bafio ultrasonico con una potencia de 37 kHz, evaluando también el tiempo de exposicion con
tiempos de 30 y 50 min (ver Tabla 1). Después de la extraccion ultrasonica la solucién resultante
se pasé a un tubo Falcon de 15 mL y se llevo a centrifugacién a alta velocidad (9500 rpm) por 5
minutos, para garantizar la mayor separacion entre el material sélido y el liquido, a continuacion,
se extrajo la parte liquida, se filtr6 por medio de una membrana y se almacen6 en un vial para
posterior analisis por Karl Fischer y Cromatografia de gases (GC). El residuo se almacené para

el proceso de re-uso.
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Tabla 1.
Condiciones del proceso de deshidratacion de 2mL de Etanol (93.81%) con cantidades variables
de material composito a temperatura ambiente.

Composito (g) Tiempo (min)

30
0.3344

50

30
0.6256

50

30
1.098

50

6.5 Monitoreo del proceso de deshidratacion del etanol

Un mililitro de la solucién almacenada se extrajo con una jeringa para el analisis por Karl
Fischer, este metodo permite determinar el porcentaje de humedad utilizando un titulador
coulometrico Karl Fischer 831 KF Coulometer de Metrohm equipado con un electrodo generador
con diafragma y su respectivo indicador. Por medio de la aguja de la jeringa se depositd una gota
de la solucidn, en el recipiente que contenia una solucién de anolitos (HYDRANAL-Coulomat

AG), en el que se llevé a cabo la reaccion de titulacion.

También se hizo un analisis por medio de Cromatografia de gases (CG); para esto se utilizo
un cromatografo de gases marca SHIMADZU 2014 con detector FID y una columna capilar
apolar de fase estacionaria 100 % polidemetilsiloxano marca SGE. Las condiciones

experimentales del método cromatogréafico utilizado fueron las siguientes:

e Puerto de inyeccion a 200 °C, en modo Split 10
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e Columna capilar BPI, SGE 30 m x 0.32 mm x 0.5um, Helio como gas de arrastre.

e Programacion del horno: 60°C(0.5 min), 6°C/min hasta 75°C, 8°C/min hasta 110 °C
e Presion de gas de arrastre: 100 KPa

e Flujo total: 37.5 mL/min

e Flojo en la columna: 3.23 mL/min

e Flujo de purga: 2 mL/min

e Temperatura del detector: 250°C

6.6 Anadlisis de la reutilizacién del material

El composito aislado en el proceso de centrifugacion fue llevado a una temperatura de 100 °C
por 12 horas, para garantizar la eliminacion de agua y etanol que pudieran estar en el material.
Una vez seco, se peso y se realizd el procedimiento de extraccidn en bafio ultrasonico bajo las
condiciones consignadas en la metodologia (jError! No se encuentra el origen de la r

eferencia.). El proceso de re-uso del material se realiz6 una vez.

7. Discusién y analisis de resultados

7.1 Sintesisy caracterizacion del material compuesto
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7.1.1 Sintesis del liquido i6nico Cloruro de 1-metil-(3-trimetoxixilil)propilimidazolio
[PMIM][CI]. Para la sintesis del liquido iénico se llevo a cabo el proceso reportado

en trabajos previos (Plata & Carreno, 2016). Se obtuvo el producto Cloruro de 1-
metil-3-metoxisilil propil imidazolio, con un rendimiento de la reaccion del 78%, es

viscoso y de color amarillo, su estructura se observa en la Figura 1.

H3C
N\ o+ o
N=  HC—O_ o
NN s M
\/\/ o
_ /
Cl H,C

Figura 1. Estructura quimica del Cloruro de 1-metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazolio

[PMIM]CI/SIO2

7.1.2 Caracterizacion del liquido ionico [PMIM][CI]. Se emple6 Espectroscopia de
Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) para la caracterizacion e

identificacion de los grupos funcionales que representan la molécula [PMIM][CI].

La Figura 2 muestra el espectro FTIR del compuesto y la Tabla 2 resume la asignacion de las
diferentes bandas del espectro a los grupos funcionales presentes en la estructura y que

corroboran que efectivamente se sintetizo el liquido idnico de interés.
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Figura 2. Espectro Infrarrojo de Cloruro de 1-metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazolio sintetizado

Tabla 2

Asignacion de las bandas del espectro infrarrojo a los grupos funcionales presentes en la
molécula del liquido i6nico [PMIM][CI]

Sefal v(cm) Asignacion
1 3363 Vss HOH
2 3140 Vss HC-CH H1,2 anillo imidazolio
3 3045 V =C-H
4 2947 Vss CHz

5 1568 Vss C=N
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Sefial v(cm™) Asignacion
6 1460 Vas HsC
7 1182 Vss Si-O-CHs
8 1070 Vas Si-O-CHs
9 914 Vss C-O-Si
10 810 Vss Si-CH2
11 777 & C-H (fuera del plano)
12 624 Vss menor HC

0.5

Transmittance

1-MIZ, TECS. U COMPARACION ESP

T
4000

T
2500
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Figura 3. Comparacion de los espectros infrarrojos del Liquido l6nico sintetizado con sus

precursores.



DESHIDRATACION DE ETANOL CON SILICE/ [PMIM][CI]. 34

La Figura 3. Comparacion de los espectros infrarrojos del Liquido I6nico sintetizado con sus
precursores.3 compara los espectros infrarrojos del 1-metil-3-(trimetoxisililpropil)imidazolio,
con sus precursores. Las bandas azules representan el liquido ionico, alli sobresalen sefiales
caracteristicas en la region de cercana a los 2900 cm™ correspondientes al estiramiento de los CH
de carbonos alifaticos presentes en ambos precursores, sefiales como 1568 cm™ representan el

estiramiento de los enlaces C=C y C=N.

Para la caracterizacion térmica del LI se empled la técnica acoplada TGA-FTIR; estas
técnicas combinadas permiten caracterizar por FTIR los gases que se desprenden del material
durante el proceso de calentamiento. La Figura 4 muestra que el [PMIM][CI] se descompone
completamente en una sola etapa entre 210°C y 350°C, como se ha reportado para la mayoria de
LlIs (Cao & Mu, 2014). En la Figura 5a se presentan los espectros correspondientes a moléculas
en estado gaseoso que se desprendieron a 295°C y 330°C, como producto de reacciones de
descomposicion, combinacion y cambio de fase de derivados del liquido ionico, las etapas de

descomposicion y su respectivo rango de temperatura estan registrados en Tabla 3.

100
804
60

40

Masa (%)

204

100 200 300 400 500 800
Temperatura (°C)

Figura 4. Termograma del liquido i6nico [PMIM][CI].
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Tabla 3
Descomposiciéon de [PMIM][CI] observado por TGA
Etapa Rango de Temperaturas % de pérdida
Primera 92-250.5 8.7
Segunda 290.5-350.3 86.1
% de Masa Residual 5.2
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Figura 5. a. Espectro IR de gases producidos a las temperaturas 295°C y 330°C. b. Espectro IR

producto del analisis (rojo) vs espectro IR tedrico (cian)

La Figura 5b, presenta la comparacién de los espectros IR obtenidos de los gases
desprendidos con los espectros tedricos almacenados en la base de datos para gases Bruker
OPUS 7.5 con la que cuenta el equipo. Las sefiales que se observan son: 2952 cm

pertenecientes al estiramiento de C-H carbonos alifaticos, sefiales como 1509 cm™ y 1424 cm*
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son caracteristicas de los enlaces C=N y C=C que hacen parte del anillo imidazolio, la aparicion
de estas bandas entre 295 y 330°C en los gases desprendidos sugieren que en este rango de

temperaturas se produce la degradacion del anillo imidazolio del liquido i6nico.
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Figura 6 a) Espectro FTIR a 365°C, b) Espectro FTIR de HCI en estado gaseoso
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La Figura 6a presenta el espectro obtenido de los gases desprendidos a 365°, el conjunto de
bandas delgadas que aparecen en la region entre 3250 cm™ y 2500 cm™ son muy similares al
espectro del HCI gaseoso de acuerdo a la base de datos de NIST Chemistry WebBook, que se
muestra en la Figura 6b lo que sugiere que a esta temperatura hay desprendimiento del anién del

liquido i6nico [PMIM][CI7].

La primera etapa con 8.7% de pérdida posiblemente corresponde a moléculas de agua que se
encuentran en el sistema, la segunda etapa con 86.1% de pérdida, corresponde a la
descomposicion del cation imidazolio y el rompimiento de cadenas alifaticas que se presenta en

un rango de temperatura de 290°C y 350°C

Una vez realizado el andlisis del espectro FTIR, el liquido iénico se caracterizd por
Resonancia Magnética Nuclear de Protones (*H-RMN), el espectro obtenido que se presenta en
la Figura 7 permitié hacer la asignacién de las sefiales a cada grupo de protones presentes en la

estructura molecular (Figura 8).

Se encontrd al integrar las sefiales obtenidas que hay una duplicacion de una parte de la
molécula; la que corresponde al liquido idnico, la interpretacion a esta observacion es que debid
ocurrir la formacién de un claster con una unidad de érgano silano y dos moléculas de liquido
idnico en solucién y por tanto la estructura formada es la que se representa en la Figura 8.
Estructura propuesta para el cluster que forma el liquido iénico [PMIM][CI]8. Esta formacion de
dimeros fue predicha con célculos teoricos y es la que explica el uso de los L1 como lubricantes.
La asignacion de las sefiales del espectro *H NMR (400 MHz, D20) corresponde a § (8.67, 2H) §
(7.56-7.29, 2H) 5(4.13, 4H) & (3.82, 6H) & (3.54-3.36, 2H) & (3.25, 9H) & (1.87, 4H) & (0.73-0.46,

4H). La formacion de este cluster se comprobo al realizar el analisis por Espectrometria de
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Masas (Figura 11. Espectro MALDI del Cluster formado de 300Da a 400Da 11) en el que se
encontré una sefial con relacion m/z de 369 acorde a la estructura propuesta en la Figura 7.

Espectro RMN-H [PMIM][CI]7 sin los dos contra-iones de cloro.
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Figura 8. Estructura propuesta para el claster que forma el liquido i6nico [PMIM][CI] en

solucién.
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El ligquido ionico pesa 280Da, sin embargo, no se esperaba observar en el espectro LDI el ion
280m/z debido a que esta especie esta neutralizada por el contra-ion cloro y tiene carga total
cero. El espectro LDI de la Figura 9 Espectro LDI del LI [PMIM][CI] acercamiento de 130Da a
300Da 9, muestra la sefial 245 m/z que corresponde al liquido i6nico menos 35 unidades de masa

que coincide con la pérdida del contra-ion cloro.
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Figura 9 Espectro LDI del LI [PMIM][CI] acercamiento de 130Da a 300Da

Para el analisis MALDI se empleé como matriz CHCA (acido a-ciano-4-hidroxicinamico)
que tiene una masa baja, las sefiales del compuesto por tanto se superponen con las sefiales que
genera la matriz MALDI empleada, para eliminar este inconveniente y poder obtener las sefiales

que corresponden al liquido ionico se tomaron los espectros MALDI de la matriz CHCA mas el
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liquido ionico y el de la matriz CHCA solo y se restaron, de esta forma fue posible determinar

cudles sefiales eran caracteristicas del liquido ionico.

Los espectros de CHCA més liquido idnico corresponden a los espectros en la parte superior y
los espectros del CHCA solo corresponden a espectros de la parte inferior, Figura 10. Espectro
MALDI del Cluster formado de [PMIM][CI] de 130 a 300Dal0 y Figura 11. Espectro MALDI

del Cluster formado de 300Da a 400Da 11.
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Figura 10. Espectro MALDI del Cluster formado de [PMIM][CI] de 130 a 300Da

Se observan en los espectros de las Figura 10. Espectro MALDI del Cluster formado de
[PMIM][CI] de 130 a 300Da y 11 las mismas sefiales que en los espectros LDI que corresponden

a 139m/z, 203m/z y 245m/z, mostrando un efecto de la matriz CHCA en la disminucién de la
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sefial a 245 m/z en los espectros MALDI que no se ve en LDI, Figura 9 Espectro LDI del LI

[PMIM][CI] acercamiento de 130Da a 300Da9. Adicionalmente, aparece una sefial a 369 m/z

(Figura 11. Espectro MALDI del Cluster formado de 300Da a 400Dall) que corresponde a la

formacion del cluster de la molécula al estar en solucién que coincide con lo mencionado en el

analisis por RMN.
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Figura 11. Espectro MALDI del Cluster formado de 300Da a 400Da

La caracterizacion realizada al compuesto confirm6 la sintesis del Liquido I6nico

[PMIM][CI], asi como la formacion de un cluster del LI en solucién lo cual ya habia sido

reportado para algunas sales y en calculos teéricos. (Charles, Pépin, Gonnet, & Tabet, 2001)
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7.1.3  Sintesis del Composito Silice/ [PMIM][CI]. La inmovilizacion del liquido idnico
sobre la matriz se realiz6 mediante la formacion de un enlace covalente entre el
[PMIM][CI] y el SiO2 a través de un proceso conocido como “grafting”

por el confinamiento de éste en el material de soporte, el esquema de la reaccion se

presenta en la Figura 12.
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Figura 12. Reaccién esquematica de la inmovilizacion del LI en la superficie del SiO2

7.1.4 Caracterizacion por Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier.
En la Figura 13 se encuentra el espectro FTIR del composito [PMIM][CI]/SiO2 en el
cual se observan las bandas caracteristicas del liquido i6nico, sin embargo, se
presenta un ensanchamiento en ellas debido a que el espectro de la matriz de anclaje
(silice) se caracteriza por tener bandas anchas e intensas en la region 798 cm-1y 1062

cm-1 debido al estiramiento simétrico del &tomo de O en el enlace Si-O-Si.
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Figura 13. Espectro IR [PMIM][CI] en comparacién con [PMIM][CI] /SiO2

El espectro de RMN para el 2°Si, que se presenta en Figura 14, que valida la presencia de
fracciones de organosilanos funcionalizados como parte de la estructura de material compuesto
sintetizado. Se observan dos sefiales de resonancia para los siloxanos; Q2 de tipo Si(OSi)3(OH) -
111 ppm, y Q*= Si(OSi)s para tetraedros internos que comparten cada uno de sus vértices con
otro similar a -170 ppm. Dos picos mas son asignados a organosilanos de tipo T-O-T*! para una

estructura T"=RSi(OSi)m(OH)3s-m siendo R la estructura de LI y tomando m valores de 3y 2 para

1 Los angulos TOT, son angulos formados por atomos (radicales, grupos o moléculas) T que sirven como centros de las unidades
béasicas de la red de la estructura de la zeolita, silicio o aluminio —Silicio en este caso- y un tomo de oxigeno, pueden variar
desde 130° a 170° y este valor dependera de la estructura considerada, y para una estructura dada, de la localizacion del &tomo de
oxigeno. El angulo TOT también depende de la distancia de enlace (T-O), que a su vez varia con la naturaleza de los &tomos T.
También la sustitucion de Si por otros atomos (Ga y/o Ge, P,...) con distintos tamafios pueden modificar la basicidad de las
estructuras, ya que afectan al angulo TOT y a la distancia T-O (Corma, Martin-Aranda, & Sanchez, 1990; Materials & Processes,
1999) En general, se cree que disminuyendo el &ngulo TOT y aumentando la longitud del enlace T-O (Barthomeuf, 1997)
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formar estructuras T3=RSi(0Si)s y T?=RSi(0Si)2(OH)1 a -67 y -57 ppm, respectivamente, como

se observa en la Figura 12. (Jiang, Jin, Mo, Prasetyanto, & Park, 2011; F. Wang et al., 2013)
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Figura 14. Espectro RMN- 2°Si muestra LI inmovilizado a la superficie de SiO2

En esta etapa de la investigacion se concluye que el LI [PMIM][CI] si fue inmovilizado en la
matriz de soporte de SiO2, adicionalmente, se comprobé que esta inmovilizacion se realizo por
formacion de enlace covalente entre la cola del grupo metoxisilil y los hidroxilos superficiales de

la matriz empleando la técnica de anclaje post-sintesis “grafting .

Por otra parte, el andlisis termogravimeétrico proporciona informacion sobre la estabilidad
térmica del composito. La Figura 15 muestra el termograma de [PMIM][CI], de la silice y el
composito y la tabla 3 las temperaturas y etapas de degradacion obtenidas experimentalmente del
LI [PMIM][CI]. Se observa que el composito pierde alrededor de 30% de masa en el rango de
temperatura de descomposicion del LI, y considerando que la silice no presenta péerdida de masa

en ese rango, esto se atribuye a degradacion del L1I.
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Figura 15. Termogramas del LI, SiO2 y el composito [PMIM][CI]/SiO2

7.2 Deshidratacion de etanol empleando el material LI-SI1O; sintetizado

Partiendo de un etanol de 93.81 llevo a cabo la determinacion de humedad por medio de una
valoracion coulombimétrica de Karl Fischer, se realizd por triplicado para cada una de las
muestras analizadas; también se analizé por Cromatografia de Gases. Por el método de Karl
Fischer se obtuvo una concentracion en ppm de agua presente en el etanol, para cada medicion se
realizaron triplicados. Para los analisis por Cromatografia de gases se prepar0 y analizd una
curva de calibracion con concentraciones entre 51.51 %v/v y 93.81 %v/v, empleando esta curva

se calculo la concentracion final de agua en el etanol.
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El porcentaje de agua extraida del etanol fue calculado partiendo de una humedad inicial de

6.19%, determinada como el 100% de la cantidad de agua presente en el etanol a las condiciones

de trabajo.
Curva de Calibracion
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Figura 16. Curva de Calibracion %v/v Etanol vs area
Tabla 4.

Resultados del proceso de deshidratacion de bioetanol con el composito mediante Karl Fischer.

Tiempo de

Cantidad de . Humedad % Remocion % Pureza
. extraccion ,
composito (g) (min) (ppm) Remocion (ppm) Etanol
30 48730,8 21,33 13218 95,12

0,3344
50 46597,5 24,78 15351 95,34
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Cantidad de Tlempo_(,je Humedad % Remocion % Pureza
. extraccion .,
composito (g) (min) (ppm) Remocion (ppm) Etanol
30 48166,6 22,24 13782 95,18
0,6256
50 45557,1 26,45 16391 95,44
30 42056,1 32,11 19892 95,79
1,098
50 46632.1 35.70 22116 96,01

En todos los casos se utilizaron 2 mL de etanol hidratado

Tabla 5.
Resultados del proceso de deshidratacion del bioetanol por monitoreo con Cromatografia de

Gases-FID.

Tiempo de

Cantidad de ., < Promedio % % de pureza
. extraccion  Area (cuentas) , .
composito (g) (mL) area Remocion Etanol
484238712,3
30 478319567,3 482142738 21,33 94,84
483869934,6
0,334 495130546,3
50 483645481,3 484214532 24,78 95,26
473867568,6
486538615,3
30 479319567,3 483238484 22,25 95,06
483857268,6
06256 485638587,3
50 476618752,3 484741495 26,45 95,36

491967145,6
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Cantidad de Tlempo_c,:le < Promedio % % de pureza
. extraccion  Area (cuentas) , .
composito (g) (mL) area Remocion Etanol
486965221,1
30 485897210,3 486906334 32.10 95,80
487856569,2
1,098 486638587,3
50 487618752,3 488074828 35,87 96,03
489967145,6

Los resultados obtenidos muestran que hay una tendencia en el aumento del % de agua
removido con respecto a la cantidad de composito con el que entra en contacto y a la cantidad de
tiempo que permanece bajo ultrasonido. Esto se debe al interaccion que se genera entre la
molécula de agua del etanol y la estructura del LI de tipo enlaces de hidrogeno; el anién CI™
como es un fuerte aceptor de enlaces de hidrégeno, es potente en generar enlaces de
hidrégeno(X. H. Wang, Cai, & Li, 2016), en este caso la molécula de agua es atraida mediante
puente de hidrogeno por el CI” vecino, de modo que adquiere la orientacion de este sin poder
rotar libremente, con el tiempo estas orientaciones van a ir cambiando, prefiriendo siempre los
enlaces con el agua debido al menor impedimento estérico de esta molécula con respecto a la
molécula de etanol lo cual favorece una estructura de menor energia. Sin embargo es importante
tener en cuenta la influencia del ultrasonido, de acuerdo a lo reportado en la literatura, a una baja
frecuencia de ultrasonido 28 kHz, el comportamiento muestra el rompimiento de enlaces de
hidrégeno (Ngoc & Takaomi, 2010), teniendo en cuenta que el proceso de deshidratacion se
sometid a una frecuencia de 37 kHz, puede deducirse que gracias efecto de las ondas ultrasénicas
hay una liberacion del enlace hidrogeno entre el agua y el etanol, asi contribuyendo y

favoreciendo la interaccion del C1™y los hidrogenos del agua.



DESHIDRATACION DE ETANOL CON SILICE/ [PMIM][CI].

7.3 Resultados del analisis del re-uso del composito

49

Debido al alto costo de los liquidos idnicos hace que sus aplicaciones en métodos de extraccion a

gran escala se consideren inviables econdmicamente, es por esa razon que se realiz el

composito LI-SiO2 para obtener asi un material que pudiera reutilizarse y aprovechar al maximo

las propiedades del liquido idnico. Con este proposito el composito fue expuesto una temperatura

de 100 °C por 12 horas para eliminar el agua y el etanol residuales del mismo, se pesé y se

observO una pérdida de masa, teniendo en cuenta que la presentacion del composito

[PMIM]CI/SiO2 es un material en polvo, esta pérdida pudo ser ocasionada en el traspaso del

material. Los resultados obtenidos del re-uso y las cantidades del material estan consignados en

la Tabla 6.

Tabla 6.

Datos re-uso analizados usando 2 mL de Etanol 93.81 %v/v por Karl Fischer

Cantidad Tiempo Humedad % Remocién % de pureza
Prueba . .
(9) (min) (ppm) Remocion ppm Etanol
30 48166,6 22,24 13782 951833
1 0,6256
50 45557,1 26,45 16391 954442
30 49783.0 19.63 12165.7 950216.8
1 (reuso) 0,5632
50 48510.7 21.69 13438.1 951489.2
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Cantidad Tiempo Humedad % Remocion % de pureza
Prueba . .
(9) (min) (ppm) Remocion ppm Etanol
30 42056,1 32,11 19892 957943
2 1.098
50 46632.1 35.70 22116 960169
30 43298.8 30.10 18650 956701.1

2 (reuso) 0.9325
50 40722.7 34.26 21226.0 959277.1

Los resultados reportados demuestran que el material disminuye en la capacidad de
deshidratacion, pero no significativamente, a diferencia de porcentaje de remocién no supera el

4% para cada repeticion.

El proceso de deshidratacion que se realizO en un trabajo previo usando el composito
[PMIM][Cl]reporta que hay 61% de remocion de agua a una temperatura de 80°C utilizando 0.15
g de composito, de acuerdo a este reporte y comparando con los resultados obtenidos en este
trabajo, se intentd bajar costos energéticos, mejora al hacerlo con ultrasonido pero
definitivamente habria que hacerlo en fase vapor, por la efectividad del método. Era importante

intentarlo.
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8. Conclusiones

Se sintetizd y soport6 el liquido i6nico 1-metil-(3-trimetosixilil)propilimidazolio [PMIM][CI] en

una matriz de silice.

Se caracteriz6 el material por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR),
Resonancia Magnética Nuclear (RMN), Espectrometria de Masas y se realizd6 un Analisis
Termogravimétrico TGA, estas técnicas establecieron el anclaje exitoso entre el liquido i6nico y

la matriz silice.

El composito formado fue utilizado para la deshidratacion del etanol, a mayor tiempo de
contacto mayor es la remocion de agua. Se obtuvo una extraccion maxima de 35.71 % a
temperatura ambiente, partiendo de un etanol de 6.19 % de humedad, esto quiere decir que la

concentracién de etanol aumenté un 2.2 %

La disminucién en la capacidad de remocion del composito no supera el 4%, esto puede

atribuirse a la pérdida de material ocasionada en el proceso experimental.

9. Recomendaciones

Buscar la adaptacion del material a un filtro o hacerlo compacto, de esta manera se evitan

pérdidas del composito y permite un mejor manejo.
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Utilizar un sistema que permita aumentar la cantidad de composito y de esta manera mejorar

la capacidad de remocidn, asi seria posible obtener un etanol completamente anhidro.
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