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RESUMEN.

TITULO: DESHIDRATACION DE ALCOHOL CARBURANTE UTILIZANDO UN PROCESO
QUIMICO SOSTENIBLE A TRAVES DE UN MEDIO EXTRACTIVO CON LIQUIDOS
IONICOS.*

AUTORES: JAVIER FELIPE PLATA LIEVANO-OSCAR JULIAN CACERES TARAZONA**

PALABRAS CLAVES: Liquidos lonicos, Bioetanol, Destilacion Extractiva, Equilibrio Liquido-
Vapor.

CONTENIDO:

La versatilidad y las ventajas ambientales que presentan los liquidos i6nicos los muestran
como una novedosa alternativa en procesos de separacion. En el presente trabajo se
implement6 el uso de liquidos i6nicos: Acetato de 1-etil-3-metilimidazolio [emim][OAc], Cloruro
de 1-etil-3-metilimidazolio [emim][Cl], tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [bmim][BF,],
cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio [bmim][CI] y tetrafluoroborato de 1-metil-3-octilimidazolio
[omim][BF,4] como agentes extractores para obtener bioetanol anhidro proveniente de cafa de
azucar.

El comportamiento de la mezcla ternaria bioetanol-agua-liquido iénico fue analizado por medio
de los coeficientes de actividad y la volatilidad relativa del alcohol (93.45%) en un equilibrio
vapor-liquido a una temperatura de 80°C y presién atmosférica de Bucaramanga (90.66 KPa).
Se desarrollaron experimentos variando la fraccion de masa de cada uno de los extractores
para determinar la mejor relacién de mezcla con el fin de obtener bioetanol libre de agua.

Luego de un ciclo de destilacion, el [emim][CI] resultd ser el extractor con la mayor eficiencia
para romper el azeétropo. Con base en este resultado se desarrollaron experimentos con
fracciones de masa de 0.55 y 0.35 con el liquido i6nico [emim][CI] donde luego de 3y 4 ciclos
de destilacién extractiva se obtuvo bioetanol con una pureza de 99.20% y 97.81%
respectivamente. La limpieza y reutilizacion de los liquidos i6nicos empleados fue evaluada
entre diez y trece ciclos de extraccion, notando que su eficiencia no disminuyé mas de 15% con
respecto al primer ciclo.

Considerando los aspectos mencionados anteriormente, los liquidos i6nicos se presentan como
una alternativa amigable con el ambiente para ser empleados como agentes extractores en
procesos industriales, especificamente para la separacion del aze6tropo bioetanol-agua.

*Trabajo de grado para optar el titulo de Quimica

*Directora: Luz Angela Carrefio Diaz, Ph.D. Laboratorio de investigacion en Quimica
Sostenible. Escuela de Quimica. Facultad de Ciencias.
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ABSTRACT

TITLE: FUEL ALCOHOL DEHYDRATION USING A SUSTAINABLE CHEMICAL PROCESS
THROUGH AN EXTRACTIVE MEDIA WITH IONIC LIQUIDS**

AUTHORS: JAVIER FELIPE PLATA LIEVANO - OSCAR JULIAN CACERES TARAZONA**

KEYWORDS: lonic liquids, Bioethanol, Extractive distillation, Liquid-Vapor/Steam
equilibrium.

CONTENT:

lonic liquids, ILs, present such chemical versatility and environmental advantages that make
them a novel alternative in separation processes. In this work ionic liquids 1-ethyl-3-
methylimidazolium acetate [emim][OAc], 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride [emim][CI], 1-
butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate [bmim][BF4], 1-butyl-3-methylimidazolium chloride
[bmim][CI] and 1-methyl-3-octylimidazolium tetrafluoroborate [omim][BF4], were implemented as
extracting agents for obtaning anhydrous bioethanol from sugar-cane.

The tertiary mixture behaviour (bioethanol-water-ionic liquid) was analyzed via activity
coefficients and alcohol’s relative volatility in a liquid-vapor equilibrium at 80°C at
Bucaramanga’s atmospheric pressure (around 90.66 KPa). Experiments were carried out
varying the mass fraction for each extractor to find the best mixture ratio to obtain water-free
bioethanol.

After one distillation cycle, [emim][Cl] turned out to be the extractor with the highest efficiency in
breaking the azeotrope. According to this result, experiments were carried out using 0.55 and
0.35 mass fractions for the ionic liquid [emim][CI] where after three and four extractive distillation
cycles, bioethanol was obtained in 99.20% and 97,81% purity, respectively. Reutilization of the
employed ionic liquids was evaluated after use between ten and thirteen times, noticing their
efficiency did not decrease below 15% compared to the first time they were used.

According to the aspects mentioned above, ionic liquids are presented as a environmentally
friendly choice to be used as extracting agents in industrial processes, specifically for
separation of bioethanol-water azeotrope

*Grad thesis to apply/opt/qualify for Chemistry title

**Directora: Luz Angela Carrefio Diaz, Ph.D. Laboratorio de investigacion en Quimica
Sostenible. Escuela de Quimica. Facultad de Ciencias.
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INTRODUCCION

Los liquidos i6nicos (LIs) son una prometedora clase de sustancias sintéticas
que en los ultimos afios ha despertado el interés de la comunidad cientifica;
estas sustancias que se encuentran en fase liquida a bajas temperaturas a
pesar de estar conformadas por iones, tienen la facultad de poder ser
disefiadas para aplicaciones especificas; caracterizadas termodinamicamente
por no poseer una presion de vapor medible, tener alta estabilidad térmica y
servir como solventes para una amplia gama de productos orgénicos,
inorganicos y poliméricos [1]. Debido a sus propiedades, los Lls se han
presentado como excelentes candidatos para varios procesos industriales
como lubricantes, medios de reaccion y solventes electroliticos [2,38].
Recientemente, se ha dirigido su atencion a su uso como entrainers en

destilaciones extractivas [3,4].

La destilacion es un proceso de separacion que se basa en diferencia de
volatilidades de sustancias. La destilacion fraccionada es un proceso ineficiente
para separar mezcla de componentes con volatiidades cercanas vy
practicamente imposible para mezclas azeotropicas como etanol-agua. La
destilacion extractiva es usada en estos casos, ésta se basa en la introduccion
de un liquido o sal (al que se llama entrainer) a la mezcla, causando un
significativo cambio en la volatilidad relativa de la misma. Dicho entrainer debe
poseer una alta selectividad y la capacidad de solubilizarse en los

componentes a separar [5].

Los LIls en sus diferentes aplicaciones y el bioetanol anhidro como
biocombustible o aditivo para las gasolinas comerciales a nivel mundial,
clasifican dentro de la nueva generacién de productos que han surgido con el
concepto de “Quimica Verde” como respuesta al impacto que la industria ha
causado sobre el medio ambiente debido a la emisibn de compuestos
organicos volatiles (COVs) durante siglos, la nueva propuesta es el desarrollo

de procesos quimicos mas limpios y con menor consumo de energia.
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Actualmente, el biocombustible mas importante es el etanol, producto 100%
renovable obtenido a partir de cultivos bioenergéticos y biomasa. El etanol
carburante es utilizado para oxigenar la gasolina, permitiendo una mejor
oxidacion de los hidrocarburos y reduciendo las emisiones de monodxido de
carbono, compuestos aromaticos y compuestos organicos volatiles a la
atmosfera. Se considera que el uso de alcohol etilico como combustible no
genera una emision neta de dioxido de carbono (CO;) sobre el ambiente
debido a que el CO, producido en los motores durante la combustién y durante
el proceso de obtencion del etanol, es nuevamente fijado por la biomasa
mediante el proceso de fotosintesis [6]. Estd comprobado que la utilizacion de
compuestos oxigenados en la gasolina reduce las emisiones de monoxido de
carbono (CO) e hidrocarburos totales (THC) de los gases de escape de
vehiculos, al tiempo que eleva el octanaje del combustible lo cual permite
reemplazar compuestos aromaticos y otras sustancias toxicas de elevado

octanaje [7].

Por lo expuesto anteriormente, en el presente trabajo se implementd el uso de
destilaciones extractivas con los liquidos i6nicos: Acetato de 1-etil-3-
metilimidazolio [emim][OAc], Cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio [emim][ClI],
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [bmim][BF,], cloruro de 1-butil-3-
metilimidazolio [bmim][Cl] y tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio
[omim][BF4] como técnica para la obtencion de etanol anhidro a partir de
bioetanol de cafia de azucar de 93.45%, se ha determinado que este proceso
de deshidratacidon es una alternativa ambientalmente amigable y con alta

eficiencia.
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1. OBJETIVOS

1.1 Objetivo general

Utilizar un proceso quimico verde empleando liquidos idnicos en un proceso de

destilacién extractiva para obtener bioetanol anhidro, un biocombustible que

favorece la reduccién de emisiones al medio ambiente.

1.2 Objetivos especificos

Sintetizar y caracterizar los reactivos empleados durante el desarrollo
experimental: liquidos ionicos y bioetanol, utilizando diferentes técnicas

analiticas.

Determinar las cantidades de mezcla apropiadas de bioetanol-liquido

i6nico, para generar la ruptura del azeétropo etanol-agua.

Identificar las variables termodinamicas del equilibrio vapor-liquido de la
mezcla azeotrdpica estudiada y la influencia de los liquidos idnicos sobre

ésta.

Deshidratar bioetanol de 93.45% de pureza a través de un proceso de
separacion utilizando diferentes liquidos idnicos y comparar sus

eficiencias.

2. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

2.1. Definicién de azeo6tropo

El término azeo6tropo es el adoptado para caracterizar una mezcla de dos o

mas componentes, donde las composiciones en fase liquida son iguales a la

fase vapor a una presion y temperatura dada. Este fendmeno hace que la

mezcla tenga una temperatura de ebullicion diferente a las temperaturas de

ebullicion de los componentes puros. Las mezclas azeotropicas requieren de

un tratamiento especial para lograr separar completamente sus componentes,
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las destilaciones extractivas y azeotrdpicas hacen parte de éstos métodos de

separacion [34].
2.2. Liquidos i6nicos: propiedades y usos como extractores

El término de liquido iénico (LI), es designado para referirse a una clase de
compuestos conformados Unicamente por idnes que poseen puntos de fusion
a temperaturas relativamente bajas, esto es por debajo de 100°C. A diferencia
de las sales inorganicas, estos compuestos estan conformados por un cation
organico voluminoso de baja simetria y un contraidbn organico o inorganico,
presentando caracteristicas bastante interesantes que los clasifica como una
novedosa familia de sustancias que pueden ser empleados en diversos

campos de la quimica [8].

Los liquidos i6nicos han sido llamados “solventes disefiados”, porque las
propiedades de éstos pueden ser modificadas de acuerdo a las necesidades de
las respectivas aplicaciones. Variando el catidn, el anion, o ambos pueden
alterarse las propiedades como: punto de fusion, solubilidad, estabilidad
térmica, densidad, viscosidad, y otras para satisfacer aplicaciones especificas.
[9]. A continuacidn se presentan algunas de las propiedades destacables de los
Lls:

-Solubilidad

Debido a su naturaleza iénica y a su composicion organica los liquidos idnicos
son capaces de disolver compuestos organicos, compuestos inorganicos e
incluso materiales poliméricos. Para los cationes derivados del imidazol, la
solubilidad de los Lls varia de acuerdo a la longitud de la cadena alquilica
sustituyente, donde un incremento de dicha cadena eleva el caracter no polar
de la sustancia. La solubilidad también se ve afectada por las propiedades que

pueda tener el anion [1].

-Punto de fusién
Tanto el catibn como el anion afectan el punto de fusién de los Lls. Son
muchos los factores que lo afectan; carga, tamafio, la distribucién de la carga

en los iones, la simetria de los iones, la posicion de los enlaces de hidrogeno y
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la interaccién de los enlaces de Van der Waals. Un incremento en el tamafo
del catién o del anién genera un incremento en el punto de fusion de los Lls.
[10]

-Estabilidad Térmica

Los liquidos idnicos también poseen una alta estabilidad térmica que depende
tanto del cation como del anion. La temperatura de descomposicion térmica
tiene un rango generalmente de 250 a 400°C. La temperatura de
descomposicién varia con el tipo de anién. Ademas, poseen un amplio rango

de temperaturas en el que se encuentran como sustancias liquidas [11].
-Presién de vapor

Otro aspecto destacable de estos compuestos es su despreciable presién de
vapor que los muestra como sustancias con poco impacto negativo al
ambiente, como su volatilidad es tan pequefia, se les considera disolventes no
volatiles. Esta caracteristica en particular, hace que puedan ser empleados

como agentes extractores en diversos procesos de separacion [9].

2.3. Destilaciéon extractiva.

La destilacion extractiva es una técnica de separacién empleada principalmente
sobre mezclas azeotropicas que no permiten ser separadas por destilacion
convencional. La principal caracteristica de éste proceso consiste en agregar
un tercer componente a la mezcla denominado agente extractor, el cual debe
cumplir con ciertas caracteristicas como poseer presion de vapor despreciable,
un punto de ebullicibn superior al de los componentes de la mezcla
azeotropica, solubilidad en los componentes del sistema y ademas no formar
sistemas azeotropicos con ellos. El agente extractor altera la volatilidad relativa
y el coeficiente de actividad en fase liquida de los componentes, de tal forma
gue la mezcla puede ser eficientemente separada en los productos puros [12-
14,32].
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2.4. Equilibrio liquido-vapor.

En un sistema conformado por dos fases, liquido y vapor con un solo
componente, el equilibrio termodinamico se produce cuando los potenciales
guimicos de la sustancia son iguales en ambas fases. Este fendmeno también
se presenta cuando se trabaja con una mezcla homogénea, donde el equilibrio
se produce igualmente cuando los potenciales quimicos de cada una de las

sustancias son iguales en ambas fases [15].

Cuando se trabajan mezclas en donde sus componentes poseen propiedades
guimicas y estructurales similares se pueden considerar como una disolucién
ideal (en fase liquida), y como un gas ideal (en fase vapor) [16,17]. Una
caracteristica de las disoluciones ideales es que a determinada temperatura,
las sustancias del sistema ejercen una presion de vapor que es proporcional a
su fraccién molar en la fase liquida y a la presién de vapor del componente

puro a dicha temperatura [17,33].
-Ecuacion de Raoult modificada.

En la mayoria de los casos las disoluciones tienen un comportamiento no
ideal, esto implica realizar un ajuste a la ley de Raoult donde se toma en
consideracion la desviacion de la idealidad del sistema, esto es su coeficiente
de actividad. Explicitamente, el coeficiente de actividad es una medida del
grado de divergencia del comportamiento de la sustancia con respecto al ideal
[17]. Realizando la introduccién de este parametro se obtiene la Ecuaciéon de
Raoult modificada [16]:

Yi*P=Xi*Yi*Pisat @Y)

Donde se relacionan las composiciones de fase liquida (X;) y fase vapor (Y)),
con la presién del sistema P y la presion de saturacion de la sustancia pura i a

determinada temperatura P [14].
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2.5 Técnicas analiticas

2.5.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR), es una
técnica analitica basada en la absorcion de radiacion infrarroja por parte de los
diferentes grupos funcionales presentes en los compuestos, principalmente de
compuestos organicos para obtener un patron de sefales caracteristicas de
éstos. La Transformada de Fourier, se utiliza para el tratamiento de los datos,
el resultado es un espectro infrarrojo el cual tiene picos de absorcion que
corresponden a las frecuencias de vibracién entre los enlaces de los atomos
que constituyen la molécula. Esta técnica analitica es una herramienta de
identificaciébn importante puesto que permite determinar grupos funcionales

presentes en la estructura molecular del compuesto [18].

2.5.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

La resonancia magnética nuclear (RMN) es un fenémeno que ocurre cuando el
ndcleo de ciertos atomos (aquellos que poseen spin nuclear) se encuentra
sometido a un campo magnético estatico y es expuesto a un segundo campo
magnético oscilante. La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear
estudia las propiedades fisicas, quimicas y biolégicas de la materia y es
comunmente utilizada como una valiosa herramienta para estudiar la estructura
quimica de las moléculas. La espectroscopia RMN de protones (*H) y carbono -

13 (**C), son las mas utilizadas [19].

2.5.3 Determinacion de humedad: reacciéon Karl-Fischer

La titulacion coulométrica Karl Fischer es un método analitico para la
determinacion de agua. El principio basico de la determinacidén consiste en una
reaccion cuantitativa del yodo con agua en solucion alcohdlica en presencia de

una base y acido sulfurico. Este método permite realizar analisis en tiempos
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cortos, empleando porciones pequefias de muestra y con alto grado de

precision y exactitud [37].
2.6 Estado del arte

La implementacion de solventes organicos en procesos industriales de
extraccion trae como consecuencia un problema grave para el medio ambiente;
contaminacion por emisién de compuestos organicos volatiles (COVs) [1].
Actualmente, se estima que 20 millones de toneladas de compuestos organicos
volatiles se descargan a la atmosfera cada afio como resultado de las
operaciones de transformacion industrial. Estas emisiones han sido vinculadas
con una serie de efectos negativos, como el cambio climético global, la mala

calidad del aire urbano, y enfermedades humanas [9].

Tradicionalmente, en el caso particular del azeotropo etanol-agua su
separacion se realiza a través de una destilacién usando benceno, pentano o
dietil éter como solventes o0 mediante destilacion extractiva empleando
etilenglicol y otros polialcoholes; sin embargo, el uso de estos solventes es de
dificil manejo por su alta toxicidad y produccion de gases venenosos como el
caso del etilenglicol, sustancia que ademds es considerada teratdgena [20].
Todo esto constituye un dilema; ya que se considera que la utilizacién de etanol
anhidro como aditivo de la gasolina ayuda a disminuir los niveles de
contaminacion por emisiones de CO,, pero la obtencion de este alcohol
deshidratado lleva consigo la generacién de toxicos y gases venenosos que

afectan el ecosistema.

Debido a esto en la actualidad se emplean y se contindan estudiando diversas
técnicas para deshidratar etanol, en la busqueda de un proceso efectivo, limpio
y econOmicamente rentable. Entre los procesos de mayor interés se
encuentran: destilaciones extractivas con sales como cloruro de calcio y
potasio [13,20,21], con solventes organicos y sal [13,19], adsorcion con tamices
moleculares [13,20,22], pervaporacion [13,21, 22] y técnicas hibridas [13,22]

entre otras.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Visién general del desarrollo experimental

En el presente trabajo se deshidraté bioetanol (93.45%) proveniente de la
fermentacion de la cafia de azucar a través de un proceso extractivo con
liquidos i6nicos (LIs). Se estudiaron el [emim][CI], el [bmim][BF4] y el
[omim][BF4] adquiridos comercialmente y se sintetizaron en el laboratorio los
liquidos i6nicos [emim][OAc] y [bmim][CI] a partir de [emim][CI] y [bmim][BF,],
respectivamente mediante el proceso de intercambio aniénico utilizando una
resina fuertemente basica con una matriz de copolimero estireno-
divinilbenceno. El proceso de deshidratacion a nivel experimental se llevo a
cabo en un ebulldometro construido en cuarzo y en un destilador extractivo de

dedo frio.

3.2 Liquidos iénicos

Se adquirieron comercialmente los liquidos ionicos Cloruro de 1-etil-3-
metilimidazolio [emim][C]] marca Merck®, el Tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio [bmim][BF4] y Tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio
[omim][BF,4], marca Sigma-Aldrich, los cuales fueron empleados sin tratamiento

previo a la extraccion.

3.2.1 Sintesis de [emim][OAc] y [bmim][CI] por intercambio aniénico:

configuracion y operaciéon

El objetivo de esta sintesis era intercambiar los aniénes cloruro por acetato y
los iones tetrafluoroborato por cloruro, para ello se utilizd una reaccion de
intercambio anionico que se llevé a cabo en una columna de vidrio de 14.70 cm
de altura, 1.40 cm de radio y 6.16 cm? de &area de secci6n transversal,
empacada con 96.85 g de resina de intercambio i6nico Amberjet® 4200
fuertemente basica con una matriz de copolimero estireno-divinilbenceno

marca Merck.
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La preparacién de la columna se realizd en tres etapas: 1) Hidratacion: 24h en
agua destilada-desionizada para su maxima adsorcién. 2) Activacion: el lecho
de la resina, originalmente cargado con iones CI, fue activado pasando a
través de la columna una solucion de NaOH 0.5% con un flujo de 1mL/min,
durante 3 horas. 3) Lavado, una vez cargada completamente la resina con
iones OH’, se lav6 con agua destilada-desionizada [23].

Posterior a la fase de preparacion, viene la etapa de sintesis. En el caso del
[emim][OAc], se eluyé KOAc 0,5 M a través de la columna impulsando la
solucién con una bomba peristaltica Masterflex L/S, en flujo ascendente para
cargar la resina con los iones de interés. Luego de la carga, se eluyo [emim][ClI]
0,5 M de forma continua a través de la columna a razon de 1mL/min, iniciando
el intercambio en la resina cargada con el ion de interés para obtener el
[emim][OAc].

En la sintesis de [bmim][Cl], la columna se cargd con una solucion de KCI 0,5
M. Seguido a esto, se eluy6é [bmim][BF4] a razén de 1 mL/min dando lugar al
intercambio anidnico para generar [bmim][Cl]. Todas las corridas se realizaron
en modo de flujo ascendente, a temperatura ambiente. La configuracion del

equipo se muestra en la Figura 1.

Figura 1. Montaje experimental. Columna de Intercambio iénico.

-

N//

Fuente: Los autores.
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Para monitorear la sintesis en la columna de intercambio i6nico, se midi6 la
conductividad, la cual sirvi6 ademas para caracterizar el punto inicial y final de
la reaccidon. La conductividad del producto a la salida de la columna se midio
con un Conductivimetro HI 8033. Debido a que no se cont6 con un sistema de
medicion en linea, cada 2 minutos se tomd una muestra de aprox. 50uL del
producto de la columna, se diluyé en 25 mL de agua destilada-desionizada y se
midi6 su conductividad. Para cualquier ion especifico, en cualquier
concentracion particular, el electrodo del conductivimetro mide una sefal de
tension especifica que es convertida a un valor de conductividad. Se midieron
valores de conductividad para los 25 mL de agua destilada-desionizada
tomada como blanco y para la solucién con los 50uL de muestra a los tiempos

ya especificados, para determinar el punto inicial y final de la sintesis.

3.3 Caracterizacion de liquidos i6nicos

3.3.1 Espectroscopia Infrarrojo con Transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja muestra los primeros datos para elucidar la
estructura molecular de un compuesto ya que proporciona informacion sobre
las unidades estructurales basicas y los grupos funcionales, aunque el espectro
IR caracteriza a cada compuesto, ciertas agrupaciones atémicas dan lugar
siempre a un determinado intervalo de frecuencias, independiente de la
naturaleza del resto de la molécula. La existencia de estas bandas, permite una

amplia utilizacion de la espectroscopia IR en la determinacién estructural.

Dado esto, por medio del andlisis de espectros IR se puede obtener
informacion acerca de los enlaces de los LIs basados en cationes imidazolio
disustituidos con radicales alquilicos, como son el [emim]*, [bmim]* y [omim]",
asi como las bandas caracteristicas del anién acetato (CH3z, C=0 y C-0), lo
cual permite establecer si se obtuvo el intercambio del anion cloruro por el
anion acetato, por ejemplo. Las estructuras anteriormente nombradas se

muestran en la Figura 2.
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Figura 2. Estructuras moleculares de los i6nes que conforman los liquidos

ionicos
; CHs omim]+
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/S N\I! HC—N"" N/\/\/\/\
— CH
HyC = u 3
o F
cl F /
HC— N NN )L g
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: acetato
[omim]+ Tetrafluoroborat:

Fuente: Los autores.

Se obtuvieron espectros infrarrojos para todos los LI utilizados, tanto los
adquiridos comercialmente, [emim][CI], [bmim][BF,] y [omim][BF,], como para
los Lls sintetizados [emim][OAc] y [bmim][CI], con un espectrofotometro FT-IR

Bruker Tensor 27 empleando una celda para muestra liquida.

3.3.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

El andlisis de los espectros de *H-RMN permite identificar el tipo de protones
presentes en las moléculas y la interaccién entre estos, lo cual ayuda a
identificar la estructura molecular de diferentes compuestos. El efecto generado
por los diferentes nucleos magnéticos en una misma molécula genera
caracteristicas especificas de corrimiento en los compuestos lo cual contribuye
con su identificacion, en este caso la interaccion de diferentes aniones para con
un mismo catién y viceversa, [emim][Cl] y [emim][OAc], [bmim][BF,] y
[bmim][CI], [omim][BF4] y [omim][BF,]. Esta técnica se empled para caracterizar
los liguidos i6nicos sintetizados en el laboratorio y para verificar que luego de
ser usados en las destilaciones extractivas, éstos conservan su estructura

molecular sin descomponerse.

Los LIs adquiridos comercialmente y los sintetizados en el laboratorio se
disolvieron en agua deuterada, debido a su caracter hidréfobo el [omim][BF4]

fue disuelto en cloroformo deuterado. Los andlisis se realizaron empleando un
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espectrémetro de RMN Bruker Avance Il 400 MHz Ultrashield, para obtener los

respectivos espectros de *H-RMN.

3.3.3 Determinacion del contenido de cloruros para [bmim][ClI]

Para determinar la cantidad de cloruro luego del intercambio anidnico, se llevo
a cabo la determinacion por medio del método Morh utilizando una solucion de

AgNO;3 con una concentracion conocida [24].

3.4 Destilaciéon extractiva de etanol

3.4.1 Parametros de extraccion y factores experimentales

Dada la naturaleza del procedimiento, teniendo definidos los objetivos a
alcanzar y conociendo los antecedentes de las técnicas de deshidratacion de
etanol tradicionales, se tomaron como parametros de extraccion en el proceso
planteado: la naturaleza del LI y la fracciébn de masa de la mezcla estudiada,
tomando como factor de respuesta experimental el contenido de agua del

bioetanol.

3.4.2 Disefio experimental

El proceso de extraccion del agua del bioetanol se llevé a cabo en dos etapas:
la primera parte consistié en el desarrollo experimental para determinar la
relacion de mezcla bioetanol/Ll con el [emim][Cl], el [emim][OAc], el
[bmim][BF,4], el [omim][CI] y el [omim][BF,] para determinar cual de ellos es el
mas eficiente, la segunda parte consistié6 en determinar el nimero de ciclos

requeridos para obtener etanol anhidro.

Para esto, se utilizé un método tradicional de experimentacion, el cual consistio
en variar-un-factor-cada-vez (VUFCV), a partir de las condiciones iniciales, se
realizaron experimentos en los cuales algunos factores se mantenian
constantes excepto el que se estaba estudiando. EI mismo procedimiento se

repiti6 para los otros factores. La razon es que si se variaban dos 0 mas
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factores entre dos experimentos consecutivos, no seria posible conocer si el
cambio en la respuesta se dio debido al cambio de un factor, al de otro, o al de

todos a la vez [25].

Por esto, a fin de encontrar las condiciones de mayor eficiencia y teniendo seis
(6) fracciones de masa diferente y cinco (5) LIs, se tomaron todos los Lls de
forma independiente, y a cada uno se le variaron todas las fracciones masa de
estudio, haciendo cada una de estas por triplicado como se muestra en la
Tabla 1. De igual forma el proceso de ciclos basado en la obtencién de las
mejores condiciones de LI y relacibn de mezcla W, se realiz6 por triplicado,
para esto, se utilizd un ebullometro y un destilador con refrigerante de dedo

como sistemas de extraccion (ver Figuras 3y 4).

Tabla 1. Liquidos l6nicos y fracciones de masa empleadas en el proceso.

Liquido Fraccién de masa de LI (W)
I6nico 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
[emim][CI] 3 3 3 3 3 3
[emim][OAc] 3 3 3 3 3 3
[bmim][CI] 3 3 3 3 3 3
[bmim][BF,] 3 3 3 3 3 3
[omim][BF,4] 3 3 3 3 3 3

3: Analisis hecho por triplicado.

Fuente: Los autores

Una vez terminada la primera parte se establecié que el LI de mayor eficiencia
fue el [emim][Cl], éste se evalud frente a las W de 0.35 y 0.55. Realizando
hasta 4 ciclos consecutivos con 0.35, obteniendo un valor de humedad
especifico e invariable y hasta 3 ciclos consecutivos con 0.55. Para cada caso

el procedimiento se hizo por triplicado.

3.4.2.1 Temperatura

Teniendo en cuenta el consumo energético del proceso y la temperatura de

ebullicion del azeotropo etanol-agua se trabajé a una temperatura constante de
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80 + 2 °C, la cual fue controlada con una cinta de calentamiento conectada a

un reodstato.

3.4.2.2 Ebullémetro

Basado en trabajos previos [4,16,35] se construyd un ebullémetro de cuarzo
para la realizacion del trabajo experimental; En este sistema esquematizado en
la Figura 3 se utilizan Lls como agentes extractores para separacion de
compuestos. Basicamente, el método consiste en la generacién de un vapor
(D) a partir de una mezcla liquida en ebullicion (C) que luego se condensa y se
recoge como liquido en un depdsito (F) para posteriormente, retornar a la
camara de mezcla (A). El sistema se mantiene en operacion hasta que,
ademas de la constancia de las variables intensivas de presion y temperatura,
el goteo de producto condensado se da en intervalos de tiempo constantes, lo
cual indica el equilibrio del sistema [26]; en ese momento el sistema se cierra y
se espera la acumulacion de producto condensado el cual se extrae para su
andlisis. La ebullicion de la mezcla liquida se lleva a cabo en la camara de
ebullicion, la cual esta recubierta por una cinta de calentamiento que eleva la

temperatura de forma homogénea hasta el brazo de equilibrio, Figura 3.

Figura 3. Ebullébmetro de equilibrio vapor-liquido. (A) Matraz de mezcla, (B)
Condensador, (C-D) Céamara de ebullicibn-equilibrio, (E) Camara de
condensado, (F) Llave de cierre del sistema, (G) Sistema de inyeccion y

acople.




Fuente: ZHANG, Lianzhong. Isobaric Vapor-Liquid Equilibria for Water + 2-
Propanol + 1-Butyl-3-methylimidazolium  Tetrafluoroborate [16], con

modificaciones realizadas por los autores.

3.4.2.3 Destilador extractivo de dedo frio

Con el fin de encontrar un sistema de extraccion menos complejo, mas
accesible a nivel econémico y técnico, con un control de presién puesto que
ésta no era una variable a manejar y teniendo como antecedente el uso de

destiladores de este tipo con Lls, se utilizé un destilador de dedo frio.

Figura 4. Destilador de dedo frio.

Fuente: RICHFIELD, David. Short path distillation apparatus [27]

El sistema esta conformado por dos matraces interconectados con un dedo frio
gue actua como condensador, provisto de una salida (3) y entrada de agua (4),
y un brazo liberador de presion, la mezcla a las diferentes fracciones de masa
se coloca en (1), los vapores calientes que ascienden hasta el dedo (2) cuya
temperatura se encuentra alrededor de 10°C, donde se condensan y son
desviados hacia (6) para su recoleccion y posterior analisis, Figura 4. El
destilador de dedo frio empleado para realizar las destilaciones extractivas fue
operado a una temperatura de 80°C y presion atmosférica de Bucaramanga,
90.66 KPa.
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3.4.3 Determinacion de humedad: Karl Fischer.

La determinacion de humedad de los componentes de la mezcla ternaria antes
y después de la destilacion extractiva se monitore6 con un titulador
coulométrico Karl Fischer 831 KF coulometer de Metrohm equipado con un
electrodo generador con diafragma y su respectivo electrodo indicador. Esta
determinacioén se realiz6 por triplicado para cada una de las muestras
analizadas y de esta manera disponer de diferentes valores para verificar la

precision de las medidas tomadas.

4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 Aspectos generales del andlisis de resultados

De acuerdo a lo planteado en el desarrollo experimental, el proceso de analisis
inicié con la caracterizacion de los Lis [omim][CI] y [emim][OAc] sintetizados por
intercambio idnico, una vez se aseguro la obtencion del producto deseado, vino
la etapa de evaluacién en el proceso de destilacion extractiva. Dicha etapa
involucrd tanto los productos de sintesis asi como el [emim][Cl], [omim][BF,] y
[omim][BF,4], LIs adquiridos comercialmente y utilizados sin tratamiento previo.
Durante la extraccion de humedad del bioetanol se evalué el comportamiento
del bioetanol, producto de interés, asi como el de los Lls antes y después del
proceso de extraccion. Este analisis solo se realizd para el destilador de dedo
frio debido a que el desarrollo experimental con el ebulldmetro presentd

conflictos en la manipulacion y operacion del mismo.
4.2 Sintesis y caracterizacion de [bomim][CI] y [emim][OAc]
Conforme a las etapas mostradas en el desarrollo experimental, el [omim][CI]

fue sintetizado a partir de [obmim][BF4] mediante las siguientes reacciones en la

columna de intercambio idnico:

Activacion: R —Cl+ NaOH - R— OH + NaCl (2)
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Carga: R—-—O0OH +K—-Cl - R—-Cl+ KOH 3
Sintesis: R — Cl + [bmim]*[BF,]” - [bmim]*[Cl]” + R — BF, (4)
Regeneracion de la columna: R — BF4+ NaCl - NaBF,+ R—Cl (5)

Donde R representa el grupo funcional activo de la resina. La solucion de
[bmim][BF4] se bombed a contracorriente a través de la columna en la cual
ocurre el intercambio del anion [BF4] con el anion [CI] para obtener el
[bmim][CI].

Para la sintesis del [emim][OAc], la etapa de activacion es la misma, las etapas
de carga y sintesis se relacionan enseguida:

Carga: R—OH + K —0Ac > R—0Ac+ KOH (6)
Sintesis: R — 0Ac + [emim]*[Cl]” - [emim]T[0Ac]” + R — CI (7)

La Figura 5, representa de manera general las tres etapas de operacion de la

columna para la produccion del LI de interés.

Figura 5. Operacion de la columna de intercambio iGnico para la produccion de
Lis.

SN e S N N\
) ) NaCl . OA KOH| - [emim][OAc]
Cl| — | OH —» | OH| —» ¢ —» |OAc| —» ([bmim][Cl])
(c1) (cn BF,)
A A A A
NaOH KOAc, (KCI) [emim][Cl]
([bmim][BF,])
N J N J J
Y Y Y
Activacion Carga Sintesis

Fuente: Los autores.

El desarrollo de la reacciébn en el tiempo, fue monitoreado midiendo la

conductividad con el fin de observar el inicio y fin de la sintesis.
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4.2.1 Monitoreo de la conductividad en la sintesis de [bomim][Cl]

La Figura 6 representa el cambio de la conductividad de la solucién eluida de la
columna a través del tiempo durante el desarrollo operativo de la sintesis por

intercambio anionico del [bmim][ClI].

Figura 6. Relacién de conductividad con respecto al tiempo durante la sintesis
del [omim][ClI].
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Fuente: Los autores, MATLAB®

La medicién de la conductividad como parametro de caracterizacion, permitio
determinar en qué punto empezdé y termind la sintesis del producto de interés,
en este caso [bmim][Cl], la curva mostrada en la Figura 6 se divide en 4 etapas.
La primera es la seccion de equilibrio de la columna (SEC), donde se observa
una constante por debajo de 320 uS/cm correspondiente a la conductividad de
los iones [K]" y [CI] intercambiados en la columna durante la etapa de carga,
éstos son eluidos por empuje como solucién y se encuentra en la zona virgen

como se muestra en la Figura 7.
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Las etapas 2 y 3 son conocidas como las zonas de transferencia de masa
(ZTM), en la etapa 2 se observa un descenso en la conductividad, indicando la
elucion de las ultimas trazas de solucion de KCI y las primeras trazas de
[bmim][Cl], en esta etapa hay una baja sintesis del producto de interés a causa
de la elucion simultanea de cloruro de potasio y [bmim][ClI].

La produccién de [bmim][Cl] se da lugar en la etapa 3 donde no ocurre una
fluctuacion notable en la conductividad manteniéndose estable alrededor de
180 uS/cm debido a que todo el intercambio ya se ha realizado y la columna
se encuentra saturada. En la Ultima etapa de sintesis, se presenta un descenso
en la conductividad indicando la disminucion de produccién del [bmim][Cl], en
este punto la resina no tiene suficientes iones [CI] para intercambiarlos con los
[BF4], por lo tanto la solucion de [bmim][BF,] de alimentacion es la misma de

salida, la representacion de éste proceso se muestra en la Figura 7.

Figura 7. Produccién de [bmim][CI].
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Fuente: Los autores.

4.2.2 Monitoreo de la conductividad en la sintesis de [emim][OAc]

La Figura 8 muestra la relacion conductividad-tiempo para la sintesis de
[emim][OAc] por intercambio anidnico. De forma similar al comportamiento de
la conductividad para el [bomim][Cl], la mayor produccion de [emim][OAc] se da
en la etapa 3 luego de haber eluido durante 50 minutos una solucién 0.5 M de
[emim][ClI]. En esta etapa no ocurre una fluctuacion notable en la conductividad,
manteniéndose en valores cercanos a 135 uS/cm. En la dltima etapa de
sintesis, tras haber transcurrido 155 minutos, se presenta una variacion
considerable en la conductividad, indicando la finalizacion de la sintesis debido
a que no hay suficientes iones [OAc] para intercambiarse con iones [CI]. En
este caso, la zona virgen esta compuesta por iones [OAc’] y la transferencia se

da entre los iones [OAc] "y [CI] .
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Figura 8. Monitoreo de la conductividad con respecto al tiempo durante la
sintesis del [emim][OAc].
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Fuente: Los autores, MATLAB®

4.2.3 Determinacion de Cloruros

Basados en el método Morh [24] se determiné el contenido de cloruros
presentes en el producto de sintesis de [bmim][Cl]. Luego de haber eluido de
la columna, este producto fue llevado a sequedad hasta obtener una humedad
cercana al 0.7%. Seguido a esto se preparo una solucion acuosa del producto
sintetizado con una concentracion de 377 mg producto /L. Para la
determinacion se necesitaron 4.2 mL de una solucion titulante de nitrato de
plata (AgNO3) de concentracion 0.0133 N. Se titul6 una alicuota de 25 mL de la

solucion de concentracion conocida preparada anteriormente.

(V —V5)xNx1000

=1.
ml de muestra 995 (8)

meq/L de Cl =
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Donde, V=volumen de AgNO3 consumido en la titulacién de la alicuota.
Ve=volumen de AgNO3; consumido por el blanco (0.45 mL).
Estos miliequivalentes de CI corresponden a 70.7 mg de CI/L.

[bmim][CI]
L

Cl (174.67 mg [bmim][Cl]/L (9)

. — = 348.31
70.7mg de X\~ S de CI/L ) 348.31mg de

Indicando que alrededor del 92% del peso de la muestra corresponde al
producto esperado [bmim][ClI].

4.2.4 Caracterizacion con espectroscopia de RMN y FT-IR para los

productos de sintesis

4.2.4.1 Analisis FT-IR para el [emim][CI] y [emim][OAc]

Como se indic6 anteriormente, la sintesis del [emim][OAc] se llevd a cabo,
tomando como reactivo de partida el [emim][Cl] y utilizando una columna de
intercambio i6nico. La caracterizacion espectroscépica por FT-IR se basa en la
aparicion de las bandas provenientes de las frecuencias de vibracion asociadas
a los enlaces del anién acetato y del catién imidazolio en el [emim][OAc], en
cuanto a las bandas del [emim][CI], solo es posible identificar las asociadas a
los enlaces del catién, debido a que el cloro se encuentra en estado ionizado y

no forma ningun enlace.

Se compard el espectro de FT-IR del [emim][CI] con el obtenido para el
[emim][OAc] sintetizado. En la Tabla 2 se encuentran las sefiales que coinciden
para ambos compuestos, asi como las sefiales propias que presenta el LI
sintetizado. Las sefales experimentales coinciden con las reportadas en la
literatura [27,29] para estos dos compuestos. El espectro del [emim][OAc]
sintetizado y el de su precursor son presentados como Anexos N°1 y N°2,

respectivamente.
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Tabla 2. Asignacion de sefiales para el [emim][CI] y [emim][OAc].

FT-IR
v (em™)
L Literatura | [emim][Cl] | [emim][OAc] Asignacion
[27,29] Experimental | Experimental
3362 3379 3368 Vss HOH
3160 3143 3143 Vss HC(2)
3080 3058 3062 Vss HC(4), HC(5)
— 2975 2981 2977 Vss H3C(6)
% 2870 2866 2869 Vss HC(4)-C(5)H
é 1651 1643 1655 Vss C=C, C=N
= 2, 1562 1570 Solapado Vss menor HC(4)-C(5)H
at 1455 1458 1458 Vas HsC(6)
? 759 763 763 Vs menor HC(4)-C(5)H
k= 1172 1169 1173 Vss menor HC(2)
2 1569 1566 Vss COO del acetato
1427 1427 Vas H3C del acetato
1400 1384 Vs COO del acetato
1331 1331 Vss H3C del acetato
1023 1042 Balanceo del C-O del acetato
907 906 Alargamiento C-C del acetato
647 624 Deformacion COO

*\/ss: Modo de estiramiento simétricos. **V,s. Modo de estiramiento
antisimétricos.

Fuente: Los autores.

Al comparar los dos espectros mostrados en la Figura 9, se observa la
aparicién de dos bandas a 1566 y 1384 cm™, correspondientes al estiramiento
simétrico y asimétrico del COO" del grupo funcional acetato. Ademas en el
espectro del [emim][CI] mostrado en color azul, se ve la aparicion de una banda
de "OH bastante pronunciada a 3379 cm™ proveniente del agua, esto se debe

al caracter higroscopico que presentan estos compuestos.
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Figura 9. Comparacion de espectros FT-IR del [emim][CI] y [emim][OAc].
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También se muestra que en el espectro del [emim][OAc] sefialado en color
negro, se observa el solapamiento de la banda correspondiente a la vibracion
en el plano C-H del aromatico, debido a la aparicién de la banda en 1566 cm™

del acetato.

4.2.4.2 Analisis FT-IR para el [omim][BF,] y [bomim][CI]

La produccion del [bmim][CI] a partir de [bmim][BF,4] se llevé a cabo utilizando
la misma metodologia empleada para la sintesis de [emim][OAc], en este caso
el analisis espectroscopico por FT-IR se basé en la desaparicion de la banda
generada por las frecuencias de los movimientos vibracionales del B-F que
evidentemente no debian estar presentes en el producto de sintesis, el
[omim][CIl]. Ademas se observO la aparicion de una banda -—-OH
correspondiente al agua haciendo notar el caracter higroscopico del LI

sintetizado.

! En adelante, todos los espectros FT-IR presentados son de elaboracion propia de los autores de este
libro, utilizando el software de ACD Labs SpecManager, importando datos del programa OPUS con el

que trabaja el espectrofotdometro utilizado.
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La Tabla 3 muestra las sefiales de FT-IR obtenidas para el [omim][Cl] y el
[bmim][BF4], en ésta se observa la coincidencia de las sefiales provenientes del
cation, estructura comun para ambos compuesto, asi como la ausencia de la
banda en 1037 cm™ en el [bmim][CI].

Tabla 3. Asignacién de sefales para [bmim][CI] y [omim][BF,]

FT-IR
v (em™1)
Ll Literatura | [bmim][Cl] [bmim][BF,] Asignacion
[31] Experimental | Experimental
3362 3379 *Vss HOH
3163 3139 3163 Vss HC(4)-C(5)H
3126 Solapada 3120 **\/as HC(4)-C(5)H
2966 2958 2962 Vas H2C(9)
| = 2938 2935 2939 ***\/rr H3C(10)
|£ % 2870 2869 2873 Vss H2C(9)-H3C(10)
= | E 1562 1566 1569 Vss menor HC(4)-
E | E C(5)H
E = 1455 1461 1465 Vas HzC(6)
= 1379 1380 1384 Vss H3C(6)
759 756 756 Vas menor HC(4)-
C(5)H
621 621 624 Vss menor HC(2)
1037 1037 Vs B-F

*\/ss: Modo de estiramiento simétricos. **Vas: Modo de estiramiento
antisimétricos ***Ver: Resonancia de Fermi.

Fuente: Los autores.

La Figura 10 corresponde a la superposicion de los espectros del [bmim][BF4]
en color rojo y del [bmim][CI] en color verde. En el espectro de [bmim][Cl] se
observa la desaparicién de la banda a 1037 cm™ perteneciente a las
vibraciones del enlace B-F, apreciando la ausencia de este anion. Sin embargo
el [CI] que se intercambi6 por el [BF4] se encuentra ionizado y no puede verse
reflejado en este espectro, por lo cual los resultados parciales del analisis
espectroscépico para este compuesto se compararon con la determinacion de
cloruros realizada anteriormente para ratificar que el producto de sintesis era el

esperado.
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Figura 10. Comparacion de los espectros del [omim][CI] y [bmim][BF4]
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Fuente: Los autores, ACD/SpecManager.

El espectro del [omim][CI] y del [bomim][BF,] son presentados como los anexos

N°3 y N°4 respectivamente.

4.2.4.3 Analisis RMN para el [emim][OAc] y [bmim][CI]

Luego de haber realizado el analisis de los espectros FT-IR, los liquidos i6nicos
obtenidos se caracterizaron con la técnica de RMN, donde se tomaron
espectros de 'H-RMN para los Lls sintetizados. Para el [emim][OAc], se
asignaron las sefiales del espectro a cada grupo de protones presentes en la
estructura molecular. Ademas de esta asignacion se compararon los espectros
del producto de partida y del compuesto sintetizado para determinar los
cambios estructurales que habian tenido lugar a causa de la reaccion de
intercambio aniénico. La Tabla 4 muestra las sefiales de los espectros *H-RMN
del [emim][OAc] y del [emim][CI] con su respectiva asignacion, donde se debe
destacar la aparicion de una nueva sefial en el espectro del [emim][OAc]

correspondiente a los protones del anion acetato.
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Tabla 4. Asignacion de sefiales de *H-RMN de [emim][CI] y [emim][OAc]

(E) QY .

()

o B NP

HaC +

CHy — )

_ ® (©) o
® © o Il

cl
07 cH,
(@)

'H-NMR (400 MHz, H20+D20)
S(ppm) : .
[emim][CI] [emim][OAC] Asignacion
8.99 (s, 1H) 8.59 (s, 1H) N-CH-N AA'
7.71 (s, 1H) 7.35 (s, 1H) N-CH-CH-N B,B'
7.62 (s, 1H) 7.28 (s, 1H) N-CH-CH-N  C.C
4.790 (s) 4.790 (s) H,0+D,0
4.34 (q, J=7.3 Hz, 2H) | 4.08 (q, J=7.4 Hz, 2H) | N-CH,-CHs D,D’
4.01 (s, 3H) 3.74 (s, 3H) CHa3-N E.E'
1.55 (t, J=7.4 Hz, 3H) | 1.35 (t, J=7.4 Hz, 3H). | N-CH2-CHs FF
1.74 (s, 3H) COO-CH; G'

Fuente: Los autores.

En el Anexo N°5 se presenta el espectro del Cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio,
el cual fue tomado en 6xido de deuterio, *H-NMR (400 MHz, H,0+D,0) & 8.99
(s, 1H), 7.71 (s, 1H), 7.62 (s, 1H), 4.34 (g, J = 7.3 Hz, 2H), 4.01 (s, 3H), 1.55 (t,
J = 7.4 Hz, 3H). El producto de sintesis Acetato de 1-etil-3-metilimidazolio, es
mostrado en el Anexo N°6, *H-NMR (400 MHz, H,0+D,0) & 8.59 (s, 1H), 7.35
(s, 1H), 7.28 (s, 1H), 4.08 (q, J = 7.4 Hz, 2H), 3.74 (s, 3H), 1.74 (s, 3H), 1.35 (t,
J = 7.4 Hz, 3H). Gracias a sus caracteristicas de solubilidad éste fue tomado en

el mismo solvente que su precursor.

En la Figura 11 se compara de manera gréafica los espectros 'H-RMN del
[emim][Cl] y del [emim][OAc], para éste ultimo se observa la aparicion de una
sefial a 1.74 ppm, correspondiente a los tres protones del anion intercambiado,
acetato. Otro aspecto destacable es un leve desplazamiento hacia campo alto
de las sefiales de los protones del cation debido a la proteccion que

experimentan éstos al interactuar a nivel espacial con el anion acetato,
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determinando que el anion cloruro genera una mayor desproteccion al entorno

de los protones de la estructura a causa de su caracter electronegativo.

Figura 11. Espectros *H-RMN del [emim][CI] y [emim][OACc]
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Fuente: Los autores, ACD/SpecManager

De igual manera que para el [emim][OAc], se tomé el espectro *H-RMN para el
Cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio y el de su precursor el Tetrafluoroborato de
1-butil-3-metilimidazolio mostrados en los Anexos N°7 y N°8. Para el [omim][CI]
'H NMR (400 MHz, H,0+D,0) & 8.72 (s, 1H), 7.45 (s, 1H), 7.40 (s, 1H), 4.15 (t,
J = 7.2 Hz, 2H), 3.85 (s, 3H), 1.84 — 1.73 (m?, J = 7.39, 2H), 1.30 — 1.17 (m*, J
= 7.52, 2H), 0.84 (t, J = 7.4 Hz, 3H). Para el [bmim][BF,] *H NMR (400 MHz,
H,O+D,0) & 8.68 (s, 1H), 7.51 (s, 1H), 7.47 (s, 1H), 4.22 (t, J = 7.2 Hz, 2H),

23 En este caso, “m” es utilizado para indicar una multiplicidad de 5 sefiales, la cual se llamaria
Quintuplete, sin embargo por regla general para multiplicidades de 5 0 mas bandas esta son conocidas

como multipletes y representados como “m”.
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3.93 (s, 3H), 1.91 — 1.82 (m*, J = 7.54, 2H), 1.39 — 1.27 (m°, J = 7.45, 2H), 0.92
(t, J = 7.4 Hz, 3H).

En la caracterizacién por *H-RMN del [bmim][CI] se compararon los espectros

de este LI y su precursor como se muestra en la Figura 12.

Figura 12. Espectros *H-RMN del [bmim][CI] y [bmim][BF.]
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Fuente: Los autores, ACD/SpecManager.

Se observa que no existe ningin cambio en la multiplicidad y numero de
sefales del producto respecto al reactivo de partida. Sin embargo se observa
un cambio en el desplazamiento de las sefiales de los protones del cation,
notandose un corrimiento hacia campo alto debido a que los protones se ven
influenciados espacialmente por el fuerte caracter electronegativo del anion
tetrafluoroborato, este caracter disminuyd al tener los anidénes cloruro en la

estructura molecular.

% En este caso “m” es utilizado para representar una multiplicidad de 6 bandas.
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En la Tabla 5 se presenta la asignacion de las sefales del [bmim][CI] y
[bmim][BF4], mostrando de forma comparativa el corrimiento hacia campo alto
gue se genera luego de haber realizado el intercambio anionico entre el [CI]" y
[BF4].

Tabla 5. Asignacién de sefiales *H-RMN del [bmim][BF.] y [bmim][CI]

() @ @) (5) & (@)

H3C\N//_-'_\N/\/Q H3C\N4-\\N/\/(7\')
L/

_ ®) CH — (6) CH
8) 3 3
@ @ F ® @) @) ; @)
\ _F Cl
B
=\
F

TH-NMR (400 MHz, H,0+D,0)

6 (pmm) , Q2

[bmim][Bfa] [bmim][CI] Asignacion

8.68 (s, 1H) 8.72 (s, 1H) N-CH-N 1,1
7.51 (s, 1H) 7.45 (s, 1H) N-CH-CH-N 2,2
7.47 (s, 1H) 7.40 (s, 1H) N-CH-CH-N 3,3
4.790 (s) 4.790 (s) H,0+D,0

4.22 (t, 1=7.2 Hz, 2H) | 4.15 (t, J=7.2 Hz, 2H) | N-CH»-CH,-CH,-CH3 4,4
3.93 (s, 3H) 3.85 (s, 3H) CHa-N 5,5
1.91—1.82 (m, J=7.54, | 1.84 — 1.73 (m, J=7.39, .
50 s N-CH2-CH,-CH,-CH3 6,6
%.:)9 —1.27 (m, J=7.45, ;S)O ~LA7(M, 3752, |\ o o CHLCH, 7,7
0.92 (t, J=7.4 Hz, 3H) | 0.84 (t, J=7.4 Hz, 3H) | N-CH,-CH,-CH,-CH; 8,8’

Fuente: Los autores.

4.3 Caracter higroscopico de los LIs empleados en la extraccién

El caracter higroscépico de los liquidos ionicos empleados fue determinado
monitoreando la adsorcion de la humedad del ambiente por parte de cada uno
de ellos. Es importante llevar a cabo el andlisis de esta propiedad ya que es de

gran importancia al tratarse de una potencial aplicacion a escala industrial.

Los Lls fueron pesados inicialmente antes de ser expuestos al ambiente y la
ganancia de humedad se determind con la diferencia entre el peso a

determinado tiempo y el peso inicial.
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La Figura 13 muestra que el [emim][OAc] es el liquido idnico que adsorbe mas
humedad con un porcentaje de 90% respecto a su peso inicial luego de 350
minutos de exposicion al ambiente, el orden descendente en cuanto a caracter
higroscépico es: [emim][Cl]>[bmim][CI]>[bmim][BF,] >[omim][BF,].

Figura 13. Adsorcién de humedad de los liquidos i6nicos empleados en las
destilaciones extractivas.
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Fuente: Los autores

Teniendo en cuenta esta tendencia, inicialmente se determiné que el caracter
higroscopico de los LIs aumentaba a medida que la cadena alquilica del cation
imidazol disminuia. Con respecto al efecto del anion, el acetato mostré mayor
capacidad de adsorciéon de humedad del ambiente con respecto a las demas

especies empleadas.

4.4 Extraccion de humedad del Bioetanol

Luego de haber sintetizado y caracterizado los dos LIs de interés, y siguiendo

el orden planteado en el desarrollo experimental, el paso a seguir consistio en
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la utilizacion de todos los LlIs (obtenidos por sintesis y adquiridos
comercialmente) en el proceso de deshidratacion del bioetanol, para lo cual se
escogieron dos variables a evaluar: la naturaleza del extractor y la fraccion de

masa del mismo en la mezcla ternaria.

Inicialmente, se prepararon las mezclas bioetanol-LI de acuerdo a la fraccion
de masa a trabajar, es decir, una fraccion de masa de 0.1 indica que 10% de la
mezcla masica estard constituida por LI y el 90% por bioetanol y asi
respectivamente con las demas fracciones empleadas. En la tabla 6 se muestra
los resultados de la extraccién de humedad obtenidos luego de una etapa de

destilacion utilizando los 5 LI ya mencionados.

Tabla 6. Porcentaje de extraccion de humedad del bioetanol empleando los

diferentes extractores y fracciones de masa de LI determinadas.

Liquido I6nico Fraccién de masa de LI
0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60
[bmim][BF,] 535 | 7.38 | 15.86 | 25.40 | 30.44 | 32.62
[bmim][Cl] 12.13 | 20.22 | 26.60 | 30.00 | 32.60 | 33.53
[emim][OAc] 6.87 | 11.90 | 15.92 | 21.16 | 20.12 | 17.93
[emim][CI] 5.23 9.65 27.14 | 36.50 | 38.20 | 39.45
[omim][BF.] 327 | 469 | 820 | 12.12 | 11.30 | 10.50

Fuente: Los autores.

El porcentaje de agua extraida del bioetanol fue calculado partiendo de una
humedad inicial de 65500.1 ppm o 6.55%, determinada como el 100% de la
cantidad de agua presente en el bioetanol a las condiciones de trabajo. En la
Tabla 6 se observa que a medida que se aumenta la fracciébn de masa de los
LIs hay un incremento en la deshidratacion del bioetanol, salvo para la fraccion
de 0.50 y 0.60 para el [omim][BF,4] y [emim][OAc], debido a que al incrementar
la cantidad de LI, la interaccion principalmente de los aniones con el bioetanol

impide su facil ebullicion disminuyendo la efectividad de la separacion [35].

En la Figura 14 se muestran de forma grafica, los resultados de la Tabla 6,
permitiendo ver claramente el comportamiento de cada LI frente a la extraccion

de humedad, donde se observa que el [emim][Cl] presenta mejores cualidades
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como agente extractor para las fracciones de masa mas grandes en

comparacion con los demas Lls.

Figura 14. Porcentaje de humedad extraida de cada LI con respecto a la
fraccion de masa.
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Fuente: Los autores, MATLAB®

En la figura 15 se muestran las tendencias cation-anién determinadas a partir
de los resultados de la extraccion, y se observa que la eficiencia de cada uno
de los agentes extractores esté relacionada directamente con el anion y cation

del liquido i6nico.

Figura 15. Relaciones cation-anion en la deshidratacion del bioetanol

Variacion del anion - - Variacion del cation
. . ., S0
Disminuye de la deshidratacion 'g
> —
Emim-Cl Emim-OAc 2 S| Emim-ClI Emim-OAc
= O
Bmim-CI Bmim-BF, %g‘ Bmim-Cl Bmim-BF,4
'~ y
Omim-BF, 03 Omim-BF,4

Fuente: Los autores.
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Por ejemplo, para los Lls que contienen el mismo anion, el efecto de la
extraccion de humedad es creciente para los cationes de acuerdo con la
tendencia [omim]<[bmim]<[emim]. Mostrando que al aumentar la cadena
alquilica del cation imidazol se incrementa el caracter apolar en la molécula,
ocasionando un descenso en la afinidad entre el extractor y el agua. Debido a
este fendmeno resulta conveniente usar extractores con cadenas alquilicas
cortas. Con respecto al efecto del anion, se observa un incremento de la
eficiencia del proceso con tendencia CI'>'BF;>OAc. Se debe tener en cuenta
que para el [omim][BF,4] prevalece el efecto del cation sobre el anion lo cual

explica su bajo rendimiento en la destilacion extractiva.

Paralelo a la evaluacion del proceso de extraccion, durante el desarrollo de
cada uno de estos experimentos se tomo el tiempo de destilacion como una
medida de control, esta medida se tomé desde la aparicion de la primera gota
de condensado hasta el cese completo en la formacién de destilado, esto se
realizo a fin de observar si a la misma fraccién de masa y tipo de LI, el tiempo
de destilacion permanecia constante a fin determinar la reproducibilidad del

experimento.

La Figura 16 muestra la evolucién en los tiempos de extraccion para cada LI
con respecto a su fraccion de masa, indicando de manera individual que a
medida que se aumenta la fracciéon de masa en un mismo LI aumenta el tiempo
de extraccion. Ademas se observa el menor tiempo de extraccion para todas
las fracciones del [omim][BF,] dejando en evidencia que éste agente extractor
no genera fuertes interacciones con ninguno de los componentes de la mezcla
azeotropica (aligerando su evaporacion), efecto que se refleja en su baja

eficiencia en el proceso extractivo.
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Figura 16. Tiempos de extraccion para cada fraccion de masa de los cinco Lls
empleados.
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Fuente: Los autores, MATLAB®

En resumen se utilizaron 5 LIs de los cuales 2 fueron sintetizados y 3 fueron
adquiridos de manera comercial. Dichas sustancias fueron utilizadas como
agentes extractores en la deshidratacion de bioetanol. De acuerdo a los
resultados obtenidos, el LI con las mejores condiciones para extraer humedad

de la mezcla azeotrdpica luego de una extraccion fue el [emim][Cl].

4.5 Analisis termodinamico de la destilacidn extractiva

Las propiedades termodinamicas de la mezcla ternaria etanol-agua-liquido
ibnico muestran la influencia del entrainer para promover la ruptura de la
mezcla azeotrépica. Al agregar el LI como un agente extractor, se aumenta la
volatilidad relativa de uno y/o varios de los compuestos del aze6tropo como ha
sido reportado en trabajos previos [16,21,35]. En el caso del sistema etanol-
agua se observa un aumento en la volatilidad relativa del etanol respecto al
agua, abriendo asi la brecha entre las volatilidades de cada uno de los

compuestos permitiendo su separacion a través de la destilacion extractiva.
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En la Tabla 7 se muestran las fracciones molares de etanol (1) y agua (2) en la
fase vapor (Y) libres de agente extractor para cada fraccion masica de liquido
ionico, éstas medidas fueron obtenidas a partir de la determinacion de
humedad del destilado por medio de titulacion Karl-Fischer coulométrica. Las
fracciones molares de partida de etanol y agua en fase liquida para todos los

experimentos fueron de 0.848 y 0.152, respectivamente.

Tabla 7. Fracciones molares de etanol (1) y agua (2) en fase vapor (Y) para

cada una de las destilaciones extractivas.

Liquido Fraccién v v
l6nico | de masa LI 1 2
0.1 0.850 0.150
0.2 0.852 0.148
[omim] 0.3 0.862 0.138
[BF4] 0.4 0.865 0.135
0.5 0.864 0.136
0.6 0.867 0.133
0.1 0.858 0.142
0.2 0.855 0.145
[bmim] 0.3 0.868 0.132
[BF.4] 0.4 0.881 0.119
0.5 0.889 0.111
0.6 0.897 0.103
0.1 0.869 0.131
0.2 0.880 0.119
[bmim] 0.3 0.889 0.111
[CI] 0.4 0.894 0.106
0.5 0.898 0.102
0.6 0.899 0.101
0.1 0.868 0.132
0.2 0.870 0.129
[emim] 0.3 0.872 0.128
[OAC] 0.4 0.877 0.122
0.5 0.876 0.124
0.6 0.873 0.127
0.1 0.859 0.140
0.2 0.866 0.134
[emim] 0.3 0.890 0.110
[cl] 0.4 0.903 0.097
0.5 0.906 0.094
0.6 0.907 0.093

Fuente: Los autores

Con base en los datos de la Tabla 7 se calcularon los pardmetros
termodinamicos que permitieron analizar la variacion del equilibrio liquido—

vapor del azeotropo después de introducir en el sistema el agente extractor.
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4.5.1 Coeficientes de actividad

Una de las propiedades que revela la influencia del liquido i6nico sobre el
sistema azeotrdpico es el coeficiente de actividad. A continuacion se muestra la
expresion empleada para calcular el coeficiente de actividad del etanol y;

presentados en la tabla 8.

_np
- Xl'Plsat

Siendo P=90.66 KPa y P;**=108.5 KPa [36].

V1 (10)

Tabla 8. Coeficientes de actividad del etanol en la mezcla ternaria con
diferentes fracciones de masa de entrainer.

Fraccion | Coeficientes de actividad del etanol (y;) usando diferentes LIs.
de masa v im][BF,] [bmim][BF. [bmim][C]] [emim][OAc] [emim][CI]
0.1 0.840 0.843 0.852 0.844 0.842
0.2 0.842 0.850 0.862 0.851 0.848
0.3 0.846 0.858 0.871 0.857 0.872
0.4 0.852 0.872 0.876 0.865 0.885
0.5 0.851 0.879 0.879 0.864 0.887
0.6 0.849 0.880 0.881 0.860 0.889

Fuente: Los autores

El coeficiente de actividad depende de la concentracidén de alcohol en las fases
liquida y vapor, sin incluir las moles de agente extractor, ya que éste ultimo no
se encuentra presente como gas debido a su despreciable volatilidad. Ademas
se debe tener en cuenta que para una mezcla bioetanol-agua en donde no hay
presencia de extractor, la fracciéon molar de los componentes en las fases vapor

(Y) y liquida (X) son iguales.

Luego de un ciclo de extraccion, se observa que el incremento en la cantidad
de LI empleado tiene una relacion directa con el coeficiente de actividad, lo que
indica que a mayor cantidad de agente extractor, mayor es la concentracién de
bioetanol en la fase vapor. Sin embargo, aun con la cantidad minima utilizada

de LI para las extracciones (W=0.1), se consigue modificar el coeficiente de
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actividad con respecto a la mezcla en donde no hay presencia de extractor, y

de ésta manera ocurre la ruptura de la mezcla azeotrépica.

La Figura 17 muestra como para fracciones de masa de agente extractor
mayores a 0.3, el [emim][CI] es el liquido i6nico que mas altera los coeficientes
de actividad del etanol, el [omim][CI] presenta un comportamiento similar al
[BMIM][BF,4], mientras que el [emim][OAc] y el [omim][BF4] experimentan un
maximo coeficiente de actividad alrededor de una fraccion de masa de 0.4y a
partir de éste punto empieza a decrecer, mostrando poca influencia sobre la
actividad del etanol en la fase vapor. Para concentraciones de LI inferiores a la
fraccion de masa de 0.3, es el [bomim][Cl] seguido de el [emim][CI] quienes mas
aumentan el coeficiente de actividad del bioetanol, los demas liquidos i6nicos

actlan sobre el aze6tropo de una manera similar.

Figura 17. Coeficientes de actividad del etanol respecto a la fraccion de masa
de agente extractor.
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Fuente: Los autores, MATLAB®
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4 5.2 Volatilidad relativa

El efecto de los Lls sobre el sistema binario bioetanol-agua también puede

interpretarse por medio de la volatilidad relativa del bioetanol con respecto al

agua (0p2). En la Tabla 9 se muestra el comportamiento de esta variable

termodinamica al utilizar diferentes fracciones de masa de cada uno de los

extractores empleados. La volatilidad relativa del etanol respecto al agua esta

dada por la expresion:

V1 /x1

2

(11)

Tabla 9. Volatilidad relativa del etanol respecto al agua para las diferentes

fracciones de cada LI empleado.

Volatilidad relativa del etanol (a;,) empleando diferentes LlIs.

W [omim][BF4] | [bomim][BF,4] | [omim][CI] | [emim][OAc] | [emim][CI]
0.1 1.0362 1.0604 1.147 1.0785 1.0589
0.2 1.0527 1.0854 1.271 1.144 1.114
0.3 1.0951 1.202 1.387 1.202 1.398
0.4 1.148 1.365 1.458 1.287 1.613
0.5 1.136 1.469 1.516 1.270 1.660
0.6 1.125 1.517 1.539 1.234 1.696

Fuente: Los autores

La volatilidad relativa del bioetanol experimenta un valor significativamente alto

a partir de relaciones de fraccion de masa superiores a 0.3 al emplear

[emim][CI] con respecto a los demés Lls. La volatilidad relativa del alcohol

modificada por cada uno de los liquidos i6nicos usados como extractores

muestra la misma tendencia con respecto a la grafica de los coeficientes de

actividad ilustrada anteriormente. Esta tendencia se muestra en la Figura 18.
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Figura 18. Volatilidad relativa del bioetanol respecto al agua para diferentes

fracciones de masa de los liquidos i6nicos empleados.
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Fuente: Los autores, MATLAB®
4 5.3 Selectividad.

La selectividad fue deducida en funcion de la composicidon de las fases liquida

(X) y vapor (Y), y de los coeficientes de actividad de los componentes volatiles

por medio de la expresion:

1 PV,

—_—= 12
Y. PUYX (12)

Si2 =

Donde P;% y P se determinaron por medio de la ecuacion de Antoine [36]
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Tabla 10. Selectividad del bioetanol respecto al agua sobre las fracciones de

masa de los extractores empleados.

Selectividad del bioetanol respecto al agua (S12) empleando

w diferentes LIs.
[omim][BF4] | [bomim][BF4] | [omim][CI] | [emim][OAc] | [emim][CI]

0.1 0.452 0.462 0.500 0.470 0.462
0.2 0.459 0.473 0.554 0.499 0.486
0.3 0.478 0.524 0.605 0.524 0.609
0.4 0.500 0.595 0.636 0.561 0.704
0.5 0.495 0.640 0.661 0.553 0.724
0.6 0.491 0.661 0.671 0.538 0.739

Fuente: Los autores

La selectividad tiene dependencia de la solubilidad del entrainer en cada uno
de los compuestos del azedbtropo, en este caso la solubilidad en etanol y en
agua. El agua se disuelve mejor en el LI por ser mas polar que el bioetanol,
entonces el alcohol se libera con mayor facilidad de la fase liquida
transfiriendose a la fase vapor, mientras que el agua genera enlaces de
hidrogeno con el heterociclo del cation alquilimidazol manteniéndose en la fase
liquida [6].

En la Tabla 10 se relaciona la selectividad del bioetanol con respecto al agua
luego de adicionar una fraccion de masa determinada de cada uno de los
liquidos i6nicos empleados. Para fracciones de masa de LI superiores a 0.3 el

agente extractor que mas aumento esta propiedad fue el [emim][Cl].

4.6 Ciclos de destilacién con fracciones de masa de liquido iénico
definidas

Una vez revisadas y comparadas las variables termodinamicas y el poder de
deshidrataciéon de cada LI expuestas anteriormente, se concluyé que el
[emim][CI] era el indicado para realizar las destilaciones extractivas repetitivas
hasta lograr la deshidratacion maxima del bioetanol.

Con base en emplear una minima cantidad de agente extractor y a su vez
reducir al maximo el numero de extracciones consecutivas para obtener

bioetanol anhidro, se emplearon fracciones de masa de LI de 0.35 y 0.55.
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Para la fraccibn de masa de 0.55, el proceso se realizdé de la misma manera
gue para las demas fracciones anteriormente usadas, el proceso de destilacion
extractiva se realiz6 por alrededor de 9 horas, al cabo del cual se determiné la
humedad del bioetanol obtenido. Este producto que contenia una humedad
menor a la inicial fue utilizado para preparar la siguiente mezcla de Ll-bioetanol
con la misma fraccion de LI de 0.55, ésta fue llevada nuevamente al destilador.

El proceso anteriormente descrito se realizé 3 veces de manera consecutiva.

Los resultados de el proceso continuo para fracciones de masa de LI de 0.55
son mostrados en la figura 19, en ésta se observa como a medida que se
realizan los procesos extractivos, el bioetanol de partida va perdiendo humedad
con cada ciclo, partiendo de una humedad inicial de 6.55% y terminando con
una de 0.80%, extrayendo de esta manera el 87.79% de la humedad total al

término del tercer ciclo.

Figura 19. Ciclo de fraccién de masa de LI 0.55 para la deshidratacion de

bioetanol.

CICLO 3
‘ Total extraido:
5.75%
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99.29% ETANOL
98.27%
CICLO 1 é ETANOL
96% ETANOL
INICIAL
93.45%
ETANOL

Fuente: Los autores

Las destilaciones extractivas realizadas con fracciones de masa de 0.35
lograron extraer unicamente el 33.44% de la humedad del bioetanol luego de
cuatro ciclos de destilacion, sin embargo consideramos que este porcentaje de

extraccién no es lo suficientemente Utiles si se desea obtener como producto
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un bioetanol para ser empleado como alcohol carburante, los resultados del

proceso son mostrados en la figura 20.

Figura 20. Ciclo de fraccion de masa de LI 0.35 para la deshidratacion de

bioetanol

CICLO 4
CcICLO 3 I
CICLO 2 ® 97.81%
° 8 3% ETANOL
ETANOL
96.77%
cctol - o ETANOL
95.7%
ETANOL

INICIAL  93.45%
ETANOL

Fuente: Los autores.

Las Figuras 19 y 20 representan de manera grafica el porcentaje de bioetanol
luego de cada ciclo extractivo con fracciones de masa de 0.55 y 0.35 de
[emim][CI]. Como conclusion de este procedimiento experimental podemos
afirmar que después de tres destilaciones extractivas con fraccion de masa de
0.55, el bioetanol resultante posee una pureza de 99.20%, indicando que el
proceso resulta efectivo para eliminar gran parte del agua que inicialmente

poseia el sistema.

4.6.1 Andlisis termodinamico de las destilaciones extractivas ciclicas con

fracciones de masa de LI definidas

Al igual que para las destilaciones de un unico ciclo estudiadas en la primera
parte del desarrollo experimental, la volatilidad relativa fue determinada para el
andlisis termodinamico de las destilaciones ciclicas en funcion de las fracciones
molares de los componentes volatiles, etanol(1), agua(2) en la fase liquida (X) y
vapor (Y).

En la Tabla 11 se muestra la volatilidad relativa del bioetanol luego de cada
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ciclo de extraccion con fracciones de masa de 0.35 y 0.55 usando [emim][ClI]

como agente extractor.

Tabla 11. Volatilidad relativa y humedad del bioetanol en el sistema ternario
etanol-agua-[emim][Cl] para destilaciones consecutivas con fracciones de masa

de liquido i6nico 0.35 y 0.55.

W =0.55
Ciclo X1 X5 Y1 Y, % Etanol (o ()
Inicial 0.848 0.152 0.848 0.152 93.45 1*
1 0.848 0.152 0.904 0.0962 96 1.682
2 0.904 0.0962 0.957 0.0430 98.27 2.367
3 0.957 0.0431 0.980 0.0204 99.20 2.156
W =0.35
Inicial 0.848 0.152 0.848 0.152 93.45 1*
1 0.848 0.152 0.897 0.103 95.7 1.522
2 0.897 0.103 0.921 0.0786 96.77 1.346
3 0.921 0.0786 0.934 0.0662 97.3 1.203
4 0.934 0.0662 0.946 0.0541 97.81 1.239
*se considera a;>=1 cuando la fracciébn molar de fase liquida es igual a la fase
vapor.

Fuente: Los autores

Para las destilaciones extractivas con fraccion de masa de [emim][CI] constante
(0.35 y 0.55), se representé la variacion de la volatilidad relativa del bioetanol
respecto al agua (a;2) con la fraccion molar de éste en fase liquida (X;). En la
Figura 20, para la fraccion de masa de 0.55 la volatilidad relativa experimenta
su valor maximo cuando la fase liquida contiene una fraccion molar de
bioetanol alrededor de 0.9. En este punto el bioetanol tiene un porcentaje de
pureza alrededor de 98.3% y es a partir de éste valor que la extraccion de
humedad por parte del liquido iGnico empieza a ser mas compleja, notandose
en la disminucion de la volatilidad relativa cuando se tiene una fraccion molar
de bioetanol de 0.96 (99.20% de pureza).

Cuando la fraccion de masa del extractor es 0.35, la variacion de la volatilidad
relativa del bioetanol es menor comparada con la fraccion de masa 0.55, lo que
se ve reflejado en menor efectividad para eliminar el agua del sistema

azeotropico.
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Figura 20. Variacion de la volatilidad relativa del bioetanol respecto a su
fraccion molar en fase liquida(X;) usando fracciones de masa de [emim][Cl] de
0.35y0.55
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Fuente: Los autores

4.7 Reutilizacion de Lis en procesos de destilacion extractiva

Con el fin de trabajar bajo condiciones de operacién rentables a nivel
econémico y ambiental y teniendo conocimientos previos acerca de la
capacidad de reutilizacion de los Lls empleados en procesos de extraccion [30],
el estudio de deshidratacion de bioetanol se realiz6 evaluando de manera

simultanea la reutilizacion de los Lis para cada serie de experimentos.

El rendimiento de los LIs se monitored después de haberlos usado entre 10 y
13 veces, mostrando en todos los casos que su rendimiento no disminuyo en
mas de 15% con respecto al rendimiento del liquido i6nico usado por primera
vez. La Figura 21 muestra un diagrama de barras relacionando el rendimiento
del agente extractor nuevo (barras azules) y luego de un nimero determinado
de usos (barras rojas). Adicionalmente se realizé un analisis espectroscopico
para determinar que efectivamente no ocurri6 ninguna alteracion en la

estructura molecular de los LIs empleados.
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Figura 21. Rendimiento de los extractores luego de un determinado numero de

usos.
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Fuente: Los autores

4.7.1 Analisis espectroscoépico por FT-IR

En las Figuras 22 a 26, se muestran de forma comparativa los espectros para
cada uno de los LIs empleados. En rojo aparecen las sefiales correspondientes
al LI reutilizado y en negro el LI antes de iniciar las destilaciones.

La Figura 22 muestra que a nivel de analisis FT-IR no se generd ningin cambio
en la sefiales del compuesto después de haber sido empleado®. En la Tabla 2

se muestra la correspondiente asignaciéon de bandas para el [emim][ClI].

6 El eje “y” muestra el LI nuevo a una transmitancia de 0.5, sin embargo, esto no indica que las sefiales
se hayan generado a ese valor, solo se realiz6 este corrimiento de manera comparativa los dos espectros,
a fin de observar la correspondencia entre las sefiales. Esto se realiz6 para las figuras de 22 a 26.
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Figura 22. Espectros FT-IR del [emim][CI] nuevo y reutilizado.
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Fuente: Los autores, ACD/SpecManager.

De igual forma, para el [emim][OAc] no se observd cambio aparente en la
estructura molecular al ser analizada por espectroscopia FT-IR. La
comparacion de los dos espectros es mostrada en la Figura 23. La asignacion
de sefiales para el [emim][OAc] se presento en la Tabla 2.

Figura 23. Espectros FT-IR del [emim][OAc] nuevo Yy reutilizado.
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A continuacion, la Figura 24 muestra las sefiales de FT-IR obtenidas para el
[omim][BF4] nuevo y reutilizado, como se puede apreciar no se genera un

notable cambio en la estructura al comparar estos dos espectros.

Se observa de nuevo la aparicién de la banda correspondiente al modo de
estiramiento del B-F, asi como el solapamiento de la sefial correspondiente al
modo de estiramiento del H;C(14) que debia generarse = 2975 cm™ debido a la
aparicion en un sector muy reducido de varios movimientos vibracionales de
tipo simétrico para H,C(9)-H,C(10), H,C(10)-H.C(11), HC(11)-H,C(12),
H,C(12)-H,C(13) y H.C(13)-H,C(14) alrededor de 2927 cm™ donde ademas se
tiene una Vsp para el H3C(13), lo que genera en este sector una sefal formada
por el solapamiento de varias, haciéndola un poco mas ancha y mas alta con

respecto a su homéloga para el [bmim][BF,].

Figura 24. Espectros FT-IR del [omim][BF4] nuevo y reutilizado.
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La Figura 25, muestra la coincidencia de sefiales para el [omim][BF,4] nuevo y
reutilizado donde no se observa cambio en la estructura molecular al hacer el
analisis espectroscopico FT-IR. En la Tabla 3 se indico la asignacion

correspondiente a cada banda espectral.
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Figura 25. Espectros FT-IR del [bmim][BF,4] nuevo y reutilizado.
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El [bomim][Cl] al igual que los demas LIs no mostr6 ningun cambio de tipo
estructural a nivel del analisis infrarrojo después de haber sido reutilizado,
Figura 26. En la Tabla 3 se mostraron las sefales para este compuesto con su

respectiva asignacion.
Figura 26. Espectros FT-IR del [bmim][CI] nuevo y reutilizado
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4.7.2 Andlisis espectroscépico por *H-RMN

Los resultados obtenidos por *H-RMN confirmaron los obtenidos con FT-IR,

mostrando que efectivamente no se generd ningun cambio de tipo estructural

en los LIs después de ser reutilizados en

los procesos extractivos.

En la Figura 27 se muestra la superposicién de los espectros *H-RMN para el

[emim][OAc], donde no se observan modificaciones en las sefales producidas

en el espectro del LI cuando ha sido usa

do, y tampoco se observa la aparicion

de otro tipo de sefiales (en azul claro el LI reutilizado, en rojo el LI nuevo), en el

Anexo 6 se muestra el espectro del [emim][OAc] con su respectiva integracion

y tratamiento espectral.

Figura 27. Superposicion espectros ‘H-RMN del [emim][OAc] nuevo y
reutilizado.
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La Figura 28 muestra la superposiciéon de bandas de 'H-RMN para el
[emim][CI]. Se observa que no se generan cambios de tipo estructural en el
compuesto, dado que no hay alteracion en la multiplicidad de las bandas
presentes, asi como no hay aparicion ni eliminaciéon de sefiales. Solo se
observé la variacion del desplazamiento de protones en el compuesto usado
hacia campo alto indicando la disminucion en la concentracion de la solucion
de la muestra de [emim][CI] usado con respecto al [emim][CI] nuevo, generando
una menor actividad de nucleos protonicos por la disminucion de enlaces de
hidrogeno lo que aumenta la interaccion de los mismos generando un mayor

apantallamiento con respecto al [emim][CI] nuevo.
Figura 28. Superposicion espectros *H-RMN [emim][CI] nuevo y reutilizado.
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El corrimiento de las sefiales experimentado por el [emim][Cl] también es
observado en el espectro del [bmim][BFs] mostrado en la Figura 29. Sin
embargo no se observa ninglin cambio estructural en este compuesto,

corroborando la informacién obtenida por espectroscopia FT-IR.
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Figura 29. Superposiciéon de espectros ‘H-RMN [bmim][BFs] nuevo y

reutilizado.
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Fuente: Los autores, ACD/SpecManager.

Para el [bmim][Cl], la Figura 30 muestra que el LI reutilizado sufre un
desplazamiento hacia campo bajo, indicando un desapantallamiento. Esto se
debe a que la solucion de LI preparada para ser leida, muestra una disminucién
en la concentracion del LI reutilizado con respecto al nuevo. Es importante
tener en cuenta que los espectros se tomaron con el mismo equipo bajo las
mismas condiciones de operacion, durante el mismo dia de trabajo, bajo las

mismas condiciones de temperatura, presion y operador’.

7 . . ., .
La influencia de la concentracion como uno de los factores intermoleculares que afectan el

desplazamiento quimico se ilustra con facilidad al observar el comportamiento del CDCls comercial, muy
utilizado como disolvente en RMN, el cual contiene trazas de H,O por lo que se observa una sefial entre
1.5y 2.5 ppm del H unido al O. Si se afiaden gotas de H,O - aumenta la concentracion de H,O - la sefial

mencionada se desplaza a 4.8 ppm pues al aumento de la concentracién aumenta el nimero de enlaces
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Figura 30. Superposicion de espectros "H-RMN [bmim][CI] nuevo y reutilizado
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La Figura 31 muestra las sefales para el [omim][BF,], donde hay superposicion

de sefales espectrales, asi como coincidencia de multiplicidad en las mismas,

indicando que las soluciones se encuentran a un valor similar de concentracion,

asi como gque se trata de el mismo compuesto.

de hidrégeno, los cuales generan un menor apantallamiento, lo que se traduce en un aumento de los

ppm.
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Figura 31. Superposicién de espectros *H-RMN [omim][BF.] nuevo y reutilizado
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La Tabla 12 asigna los protones a su correspondiente valor de desplazamiento.
'H NMR (400 MHz, CDCls) 8 8.74 (s, 1H), 7.46 (s, 1H), 7.42 (s, 1H), 4.19 (t, J =
7.4 Hz, 2H), 3.95 (s, 3H), 1.94 — 1.81 (m, 2H), 1.42 — 1.15 (m, 10H), 0.86 (t, J =
6.6 Hz, 3H). El Anexo 9 muestra el espectro para el tetrafluoroborato de 1-octil-

3-metilimidazolio con la correspondiente integracién de sefales.

Tabla 12. Asigna(lc)ién de sefiales *H-RMN [omim][BF4]

(5)\N/{*.\\N N o 9)
\ L / © (11)
@ 3 i ® (10) CH3
/\BVF 12)
o
1H-NMR (400 MHz, CDCI3)
O (pmm) : -
. Asignacion
[omim][BF4] g
8.74 (s, 1H) N-CH-N 1
7.46 (s, 1H) N-CH-CH-N 2
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7.42 (s, 1H) N-CH-CH-N 3

419 (t, J = 7.4 Hz, N-CH,-(CH2)5-CH2-CH; 4
2H)
3.95 (s, 3H) CHsN 5

1.94—1.81(m, 2H) | N-CHp-(CHz)s-CHp,-CH 11
1.42 — 1.15 (m, 10H) | N-CH2-(CH,)s-CH,-CH3z 6-10

0.86 (t, J=6.6 HZ, N-CHQ-(CH2)5-CH2-ﬁ§ 12
3H)
0.00 (s) T™S

Fuente: Los autores.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

Se desarrollaron destilaciones extractivas a condiciones de presion y
temperatura establecidas empleando diferentes liquidos iGnicos como
agentes extractores, logrando el rompimiento del efecto azeotropico y
como resultado de ello obteniendo un bioetanol destilado con menor
cantidad de agua. Para los sistemas ternarios analizados, la eficiencia
del extractor siguid la tendencia: [emim][CI] > [bmim][CI] > [bmim][BF,] >
[bmim][OAc] > [omim][BF4].

El andlisis termodindmico y el efecto del liquido i6nico en la mezcla
azeotropica se analiz6 por medio del coeficiente de actividad y la
volatilidad relativa del bioetanol en un equilibrio liquido-vapor
determinando que todos los liquidos iénicos sirvieron para fragmentar el
azeotropo, destacando al [emim][CI] para una futura implementacion a

nivel industrial.

Se realizé la sintesis de los liquidos i6nicos usando una resina de
intercambio anionico y su caracterizacion con técnicas analiticas. Los
liguidos ibnicos sintetizados se obtuvieron con altos porcentajes de

rendimiento y pureza.

Implementando la reutilizacion de los liquidos i6nicos se disminuyo la
produccion de residuos ademas, dada la naturaleza de estos
compuestos no se generdé emisién de volatiles al medio ambiente
postulandolos como una alternativa viable para ser empleados como
entrainer en sistemas de destilaciones extractivas en procesos a escala

laboratorio y con trascendencia en aplicaciones industriales.

Se recomienda aumentar la presion en el sistema de destilacion para

asi reducir el tiempo en el proceso de deshidratacion del bioetanol.
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- Se recomienda implementar un sistema de destilacion continuo para

facilitar el proceso de destilaciones extractivas ciclicas.
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6. DIVULGACION DE RESULTADOS.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo de investigacion fueron

expuestos a la comunidad cientifica internacional en:

1) 4th International IUPAC Conference on Green Chemistry. Foz do Iguazu
Brasil del 25 al 29 de Agosto de 2012 en la modalidad de poster con el titulo
“Fuel alcohol dehydration using a sustainable chemical process through an
extractive media with lonic liquids” Caceres T. Oscar J., Plata L. Javier F.,

Carrefio D. Luz Angela.

2) XXX Congreso Latinoamericano de Quimica, CLAC 2012. Cancun
México del 27 al 31 de octubre de 2012 en la modalidad de poster con el
titulo “Estudio del proceso de deshidratacién del bioetanol utilizando un
medio extractivo con cuatro liquidos ionicos a través de un proceso quimico

sostenible.
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ANEXOS

Anexo 1. Espectro FT-IR Acetato de 1-etil-3-metilimidazolio [emim][OAc].
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Anexo 2. Espectro FT-IR Cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio [emim][ClI]
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Anexo 3. Espectro FT-IR Cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio [bmim][ClI]
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Anexo 4. Espectro FT-IR Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
[bmim][BF4]
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ANEXO 8. Espectro "H-RMN Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [bmim][BF 4]
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