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RESUMEN

TITULO: CAPTURA DE DIOXIDO DE CARBONO EMPLEANDO MEZCLAS DE
LIQUIDO IONICO CON ALCANOLAMINAS SOPORTADAS SOBRE FIBRAS DE
CELULOSA EXTRAIDAS DE HOJAS DE PINA.

AUTOR: MARIA FERNANDA AGUDELO HERNANDEZ™

Palabras claves: Didxido de carbono, liquidos iénicos, celulosa, alcanolaminas.

La contaminacion ambiental y el calentamiento global son unas de las consecuencias mas
grandes del consumo acelerado de combustibles fésiles. Estos combustibles generan emision
de gases de tipo invernadero como CO, que provocan un aumento de la temperatura del
planeta, trayendo consigo el derretimiento de los polos, enfermedades respiratorias, dafio a la
biodiversidad, entre otros. En la basqueda de tecnologias que permitan mitigar este problema,
los liquidos idnicos son considerados como una alternativa de gran interés para la captura de
diéxido de carbono (CO,) en procesos de post combustion.

Pese al alto nivel de efectividad de los liquidos i6nicos comparado con otros solventes, su
alto costo y su manejo en estado liquido han requerido buscar alternativas a su uso en estado
puro. Asi, en este trabajo, se reporta la formacion de un material biocompuesto que utiliza
fibras naturales de celulosa extraidas de hojas de pifia, como matriz sobre la cual se
inmovilizan mezclas del liquido io6nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM][BF,] con monoetanolamina MEA y trietanolamina TEA. Se analiz0 la estructura y
composicion de los materiales por medio de espectroscopia infrarroja (FTIR) y difraccion de
rayos X (DRX), asi como su comportamiento térmico e hidrofilico por ensayos de TGA y
angulo de contacto. Ademas, se empleo el método de decaimiento de presion para determinar
la capacidad de captura de CO,. Se encontrd que las fibras con tratamiento alcalino y mezcla
en relacion 35% LI, 35% TEA y 30% agua absorbieron un maximo de 141 mg de CO; por
gramo de material.

*Trabajo de grado.

** Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica.
Directora, LUZ ANGELA CARRENO DIAZ. Codirectora, MARISOL FERNANDEZ
ROJAS.
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ABSTRACT

TITLE: 1ONIC LIQUIDS MIXED WITH ALKANOLAMINES SUPPORTED ON
FIBERS FROM PINEAPPLE LEAVES FOR CO, CAPTURE.

AUTHOR: MARIA FERNANDA AGUDELO HERNANDEZ™

Keywords: Carbon dioxide, ionic liquids, cellulose, alkanolamines.

Environmental pollution and global warming are just some of the consequences of fossil fuels
combustion processes. The high concentrations of greenhouse gases into the atmosphere are
promoting climate changes, polar ice melting, respiratory diseases and biodiversity damage,
among others. Researchers around the world are looking for technologies that help to mitigate
this problem and ionic liquids are considered a potential alternative for post combustion
carbon dioxide (CO;) capture.

lonic liquids technology still have some drawbacks that have to be overcome to reach
industrial scale, they are expensive and too viscous for extraction applications. For
industrialization a solid, easily handle, regenerable and reusable material is required; focused
on those goals in this research it is reported the preparation of a composite based on 1-butyl-
3-methylimidazolium tetrafluoroborate [BMIM][BF,;] with monoethanolamine MEA and
triethanolamine TEA immobilized on naturals fibers of cellulose from pineapple leaves.

The structure and composition of the material was evaluated by FTIR and XRD, thermal
properties have been evaluated with TGA and contact angle for determining the hydrophilic
character of the material. The pressure-decay technique was used to determine the
CO, sorption capacity at temperatures of 25 °C and pressure of 25 bar. Finally, the fiber with
alkaline treatment and mix with 35% IL, 35% TEA and 30% water absorbed the highest
concentration of 141 mg of CO, per gram.

*Research Project.

** Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica.
Directora, LUZ ANGELA CARRENO DIAZ. Codirectora, MARISOL FERNANDEZ
ROJAS.
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Introduccion

Una de las grandes preocupaciones a nivel mundial es la contaminacion originada por la
combustion de materiales fosiles y la alta produccién de gases de efecto invernadero. Estos
gases tienen gran impacto en el medio ambiente pues son responsables del calentamiento
global y altamente nocivos para la salud humana. Los gases de efecto invernadero mas
conocidos son el didxido de carbono (COy), el metano (CH,), el 6xido nitroso (N,O) y los
clorofluorocarbonos (CFC), de ellos, el diéxido de carbono es uno de los que mas preocupa
por el aumento exponencial en su concentracion en los Ultimos afios (Church y White 2006;
Herman 1994). Durante la ultima década el aumento de CO, en la atmosfera fue en promedio
2,7% y se han reportado que los cinco paises con mayor emision de CO, son China (29%),
Estados Unidos (16%), Union Europea (11%), India (6%) y la Federacion Rusa (5%)
(Espinal, Poster, Wong-ng, Allen, & Green, 2013). La mayor parte del CO, presente en la
atmosfera se origina de la combustion de materiales fosiles, por lo cual, el control de las
emisiones debe hacerse en los equipos de combustion, pues se ha mostrado que el control en
estos procesos generan un menor gasto energético que otros como la absorcién directa de la

atmosfera o de los océanos (Halmann y Steingberg 1999).

La basqueda de tecnologias alternativas viables, rapidas y econdmicas al método
comunmente usado de las torres de aminas, para frenar los efectos nocivos del diéxido de
carbono han sido y siguen siendo tema de investigacion y estan directamente relacionadas
con el uso de procesos sostenibles y materias primas amigables con el planeta. Los liquidos

idnicos son una de estas alternativas, su baja volatilidad, estabilidad térmica y su capacidad
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de solubilizarse en casi cualquier solvente los hacen atractivos para su uso. Se ha reportado
que el anillo imidazol es selectivo para separar y capturar CO, y que la mayoria liquidos
idnicos tienen la capacidad de solubilizar el dioxido de carbono en alguna medida (Camper,

Bara, Gin, & Noble, 2008; Karadas, Atilhan, & Aparicio, 2010).

Por otro lado, el uso de biomasa lignocelulésica como residuos industriales, desechos
forestales, desechos de papel, entre otros, son una fuente potencial para procesos quimicos
verdes, generacion de biocompositos y hasta creacién de biocombustibles (Lan, Liu, & Sun,
2011). Por ello este trabajo busca implementar un proceso quimico amigable con el planeta
para la captura de dioxido de carbono CO, preparando un composito con una matriz sélida y
biodegradable (fibras de hoja de pifia) en la cual se inmoviliza el liquido idnico
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio junto con soluciones de alcanolaminas, este
tipo de materiales son faciles de manejar, utilizan poca cantidad de liquido i6nico, se pueden
extraer facilmente del sistema para regeneracion y re-uso, lo cual reduce costos econémicos y
energéticos (Yang, Yu, Yan, & Tu, 2014). Este trabajo hace parte del desarrollo de la tesis de
doctorado de Marisol Fernandez Rojas, basada en el desarrollo de nuevos materiales para la
captura de didxido de carbono. Los estudios de captura de CO, fueron llevados a cabo en la
Pontificia Universidad Catélica de Rio Grande del Sur, en Porto Alegre, Brasil y lo gases

empleados fueron patrocinados por PETROBRAS.
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1. Objetivos

1.1. Objetivo General

Emplear un método quimico sostenible para la captura de didxido de carbono por medio de
mezclas conformadas por el liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM][BF,4] con monoetanolamina MEA Yy trietanolamina TEA soportadas en fibras de

celulosa extraidas de hojas de pifa.

1.2. Objetivos Especificos

- Extraer las fibras de celulosa de las hojas de pifia con ayuda de un método de

extraccién manual.

- Limpiar las fibras de celulosa de impurezas y rastros de lignina y hemicelulosa

con tratamiento alcalino.

- Modificar la superficie de las fibras por medio de tratamientos quimicos que

mejoren el soporte del liquido i6nico.

- Soportar las mezclas liquido ionico-alcanolamina en una matriz de celulosa dada

por las fibras naturales.
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- Caracterizar el material biocompuesto obtenido de la inmovilizacion de las

mezclas preparadas sobre las fibras de celulosa.

- Determinar la capacidad de captura de CO, del material por procesos sometidos a

temperatura constante y presion variable.

2. Planteamiento del Problema

Actualmente, la contaminacion ambiental que es compleja y alarmante estd causando dafios
que involucran las especies animales y vegetales, asi como la poblacién humana. El
calentamiento global es una de las mayores preocupaciones desde hace mas de 50 afios; la
temperatura promedio de la superficie del planeta aumenta cada afio tanto asi que el 2016 ha
sido registrado como el afio méas caliente en la historia de la tierra con un aumento promedio
en la temperatura de 0,99 °C (NASA’s Jet Propulsion Laboratory, 2017; University of East
Anglia). Cientificos han definido este fendmeno como el cambio que se atribuye de forma
directa o indirecta a la actividad humana y que consecuentemente altera la composicion de la
atmosfera, sumandose a los desastres naturales de los Gltimos tiempos (Owen & Hanley,

2004).

Los gases de efecto invernadero como el CO, absorben la mayor parte de la radiacion
infrarroja del planeta y luego la emiten tanto dentro como fuera de la tierra provocando un
calentamiento de la misma (Amestoy Alonso, 2010;La Roche, 2012). Por lo tanto, un

descontrol en la concentracion de CO, trae consigo gran cantidad de problemas ambientales.
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Segun lo reportado por la NASA, en febrero de 2017 se registraron 405,61 ppm de CO,, cifra
que ha mostrado un aumento exponencial desde 1950; (NASA’s Jet Propulsion Laboratory,
2017) esto sugiere que en los ultimos 30 afios la concentracion de diéxido de carbono ha
aumentado aproximadamente 1 ppm por afio (Manahan, Stanley, Science, & Technology,
2000). El calentamiento global esta directamente relacionado con el manejo de los recursos
del planeta, los procesos acompariados del aumento en la poblacion mundial, requieren un
mayor gasto energético provocando el incremento de dioxido de carbono emitido a la
atmasfera por via antropogénica (Jeffs, 2010). ElI aumento de consumo de combustibles
fosiles es la mayor causa de contaminacion con CO,, asi como la destruccion de vias
naturales de absorcion de CO, como los bosques, aumentan indirectamente la concentracion

de didxido de carbono en la atmosfera (Amestoy Alonso, 2010; Manahan et al., 2000).

Actualmente, el nivel de los océanos sube en promedio 2 mm anuales y se prevé que el
derretimiento del hielo polar provocara un ascenso de hasta 1,5 m en el nivel del mar en los
préximos 50 afios (Kramer, 2003). Otro de los problemas causados por el efecto invernadero
es el impacto en la biodiversidad del planeta. Cientos de especies animales y vegetales estan
quedando extintas gracias al cambio climéatico provocado por gases como CO,. En los
ultimos afios se ha planteado que con el aumento de la temperatura del planeta especies
marinas y aves han perdido su hébitat provocando su migracion a otras zonas que les
garanticen su subsistencia. Las inversiones para tratar de prevenir y remediar los dafios
causados a los ecosistemas también implican un gasto socioecondémico, que afecta la
economia mundial (Botkin et al., 2007; Chapin et al., 2000). Ademas, la salud humana

también se ha visto afectada, estudios médicos indican un aumento en pacientes con
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enfermedades respiratorias en los ultimos afios debido a la baja calidad del aire (Singer,

2013).

Existen métodos para reducir la concentracion de didxido de carbono, uno de los métodos
maés utilizados a nivel industrial se basa en la absorcion quimica usando una solucion de
amina como la monoetanolamina (MEA); en este método ocurre una reaccion quimica entre
la solucion de amina y el CO,. Este proceso resulta atractivo debido al bajo costo del
solvente, su alta reactividad y su capacidad de absorcion 1:2 (2 moles de CO, por mol de
amina). Sin embargo, su tendencia a la corrosion, naturaleza volétil y el alto consumo de
energia necesario para su regeneracion conducen a altos costos operacionales y de impacto

ambiental (McCrellis, Taylor, Jacquemin, & Hardacre, 2016; Yang et al., 2014).

3. Justificacion

Teniendo en cuenta la probleméatica ambiental y social planteada anteriormente, se han
estudiado nuevas metodologias que promuevan la disminucidon de agentes contaminantes
como el didxido de carbono. Existen diversas tecnologias para capturar el diéxido de carbono
obtenido al final del proceso de combustion, entre ellas se encuentra la separacion con
membranas (Knuutila, Svendsen, & Anttila, 2009), extraccién quimica con torres de aminas
(Raksajati, Ho, & Wiley, 2016), adsorcion fisica y ciclos de calcinacion-carbonatacion
(Espinal et al., 2013). Ademas, recientemente se ha estudiado el uso de liquidos iénicos como
método viable para la captura de CO, (Bartolomé Mufioz, Mora Peris, & Recalde Rodriguez,

2010; Morales, Torres, & Mufioz, 2008). La caracteristica mas importante de los liquidos
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idnicos que ha impulsado la investigacion para su uso como disolventes y en la captura de
CO; es su baja presion de vapor, esta caracteristica es deseable en muchas aplicaciones de
separacion de compuestos pues se reduce la pérdida de solvente por evaporacion, ademas
puede ser recuperado limpiamente y es posible controlar algunas propiedades fisicas como la
viscosidad e hidrofobicidad a diferencia de los solventes organicos cominmente empleados

en este tipo de practicas (Shannon & Bara, 2011).

El estudio de liquidos idnicos para captura de CO, es amplio, por ello, se busca
incrementar la eficiencia del proceso modificando el liquido en solucién de tal manera que se
favorezca la captura de didxido de carbono. Para este caso se han reportado estudios donde se
emplean alcanolaminas en una mezcla junto con liquidos idnicos donde se redujo
rapidamente la concentracion de diéxido de carbono de una fuente de gases incluso a bajas
presiones (Bara, Camper, Gin, & Noble, 2010), disminuyo la pérdida de alcanolamina por
evaporacion (Yang et al., 2014) y se obtuvo una eficiencia similar al uso de alcanolamina
como solvente Unico (Yansong Zhao et al., 2010). Ademas, para reducir las cantidades y por
consiguiente los costos del uso de liquidos i6nicos se han implementado compositos
formados por matrices donde se inmovilice el liquido i6nico deseado segun sea la aplicacion.
Se han utilizado como matrices porosas la alimina (Wan et al., 2014), silice (Ruckart,
O’Brien, Woodard, West, & Glover, 2015) y celulosa (Bernard et al., 2016), esto no s6lo
reduce los costos de los materiales y reactivos, también mejora la utilizacion del material
reduciendo costos energéticos pues es mas sencillo incorporar un material sélido que uno

excepcionalmente liquido al proceso.
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Por lo tanto, en este trabajo de investigacion se prepard un composito, se caracterizd, se
evalud e implementdé como un método sostenible para la captura de dioxido de carbono. Este
material estd conformado de una mezcla del liquido idnico tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio junto con alcanolaminas como monoetanolamina (MEA) y trietanolamina
(TEA) soportadas sobre una matriz biodegradable de fibras de celulosa extraidas de hojas de
pifia, buscando también utilizar materias primas que signifiqguen una oportunidad al

aprovechamiento de los desechos biodegradables de la zona.

4. Marco Tebrico

4.1. Liguidos Ibnicos

Estos compuestos son considerados como sales formadas por la combinacion de un anién y
un cation, de los cuales al menos uno es organico. Los liquidos idnicos son sales cuyo punto
de fusion esta por debajo de 100°C, por tal razén, muchos de ellos son liquidos a temperatura
ambiente y comUnmente se denominan como liquidos i6nicos a temperatura ambiente (RTIL
por sus siglas en inglés). Los liquidos i6nicos mas estables contemplan el imidazolio y
piridinio como catién en su estructura y fueron los primeros liquidos idnicos sintetizados que

fueron estables a la atmésfera y en presencia de agua (Poux, Cognet, & Gourdon, 2015).

4.1.1. Propiedades de los liquidos ionicos. Las propiedades fisicoquimicas de los
liquidos i6nicos dependen de la naturaleza y el tamafio de sus constituyentes, es decir, tanto

de cationes como de aniones. Su aplicacion en la ciencia y la industria es altamente estudiada
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por sus propiedades unicas, tales como una presion de vapor casi insignificante, buena
estabilidad térmica, miscibilidad en agua y sustancias organicas, viscosidad ajustable y alta
estabilidad térmica. Los liquidos i6nicos también son muy relevantes para la electroguimica
debido a su alta conductividad. Sus valores de conductividad oscilan entre 0,5 y 20 mScm™,
pero la mayoria de ellos se encuentran en un rango de 3 a 7 mScm™. La distribucién de carga
sobre los iones da la posibilidad de hallar variedad de interacciones en su estado liquido, a
esto se debe su capacidad de interactuar con diferentes compuestos y actuar como solventes.
Ademas, su caracter hidrofilico varia dependiendo de la cadena del cation cuando se trata de
un anillo aromatico como el imidazolio o piridinio. Con cadenas cortas el compuesto tiende a
ser hidrofilico mientras que con cadenas de alquilo largas saturadas el carécter del liquido

i6nico sera hidrofobico (Koel, 2009; Poux et al., 2015).

4.1.2. Caracteristicas del liquido idnico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM][BF,]. Este liquido idnico tiene como cation un anillo imidazolio junto a una cadena
saturada de cuatro carbonos y su anion es el tetrafluoroborato. La particularidad de este
liquido idnico esta dada por quienes lo conforman, generalmente, los liquidos i6nicos con
cationes imidazolio exhiben mayor conductividad i6nica y menor viscosidad, parte de esto

también lo otorga el anion tetrafluoroborato (Surviliené, Eugénio, & Vilar, 2011).

CH4
/4\ \/\/
+ N
NV F
~ l.
H3C F—B—F
F

Figura 1. Estructura del liquido iénico [BMIM][BF4]
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Ademas, debido a su miscibilidad en agua se ha seleccionado en muchos casos para
métodos de absorcion de CO, en mezclas con soluciones de aminas (Ahmady, Hashim, &
Aroua, 2010). Segln su hoja de seguridad, es un compuesto irritante asi que su manipulacion

debe ser cuidadosa, asi mismo, se conocen otras de sus propiedades como:

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas [BMIM][BF4]

Estado Liquido
Peso Molecular 226,02 g/mol
Densidad 1.20 g/cm?
Punto de fusion -71°C

4.2. Alcanolaminas

Las alcanolaminas o también conocidas como aminoalcoholes son compuestos organicos que
presentan un grupo funcional amino y un grupo alcohol. Los derivados de estos compuestos
han sido empleados como catalizadores en muchos procedimientos de sintesis, ademas,
tienen un papel importante en la quimica farmacéutica por su actividad antimicrobial y
antifungica. Los aminoalcoholes estan presentes en gran cantidad de antibidticos y
tratamientos médicos para la tuberculosis (Sigma-Aldrich, 2017). Las etanolaminas también
son productos industriales valiosos que sirven para la obtencidn de detergentes por reaccion
de &cidos grasos a 140-160°C con el grupo amino o hidroxilo para dar amidas etandlicas o

ésteres aminados (Weissermel & Arpe, 1981).

4.2.1. Propiedades de las alcanolaminas. Las alcanolaminas son muy reactivas, su

quiralidad las hace importantes en métodos de sintesis organica actuando como ligandos
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quirales o auxiliares. Los dos heteroatomos en su estructura (Oxigeno y Nitrogeno) le otorgan
una gran flexibilidad ya que uno o ambos pueden estar unidos a un acido de Lewis, metal de
transicion o materiales quirales. Estas propiedades también hacen que los aminoalcoholes
sean utilizados como catalizadores de transferencia de fase y absorbentes de gases como CO,

y H,S (Lait, Rankic, & Keay, 2007).

4.2.2. Monoetanolamina (MEA). La monoetanolamina (HO-CH;-CH,-NH;) es una
alcanolamina primaria con un grupo funcional amino y otro alcohol. La aplicacién mas
estudiada de este compuesto es su capacidad de absorcion de dioxido de carbono, pues puede
reaccionar con él formando un carbamato en solucion (Hikita, Asai, Katsu, & Ikuno, 1979).
A continuacién se muestra la estructura de la monoetanolamina o aminoetanol como también

es conocida.

HO—_ " ™NH,

Figura 2. Estructura de la monoetanolamina MEA.

4.2.3. Trietanolamina (TEA). Este compuesto también hace parte de los aminoalcoholes.
En este caso es una alcanolamina terciaria, donde tres alcoholes se encuentran enlazados al
grupo amino. Este compuesto es menos reactivo que la monoetanolamina pero puede
obtenerse en gran proporcién en procesos de sintesis de alcanolaminas y al igual que la
mayoria de las alcanolaminas tiene grandes aplicaciones en la quimica farmacéutica y

cosmeética. Su estructura se presenta a continuacion.
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¢

OH

Figura 3. Estructura de la trietanolamina TEA.

4.3. Biocompositos

Los biocompositos son materiales compuestos formados por dos 0 mas materiales especificos
segun la aplicacion que se desee. Los biocompositos pueden estar hechos con fibras
naturales, resinas sintéticas, resinas naturales, fibras sintéticas, o todos materiales naturales.
La aplicacion de este tipo de materiales es muy variada. Son utilizados en la industria de la
construccion, para partes de vehiculos, para aplicaciones del hogar, entre otros. Tales
materiales a menudo, resultan como estructuras ligeras de gran rigidez y propiedades
especificas que reducen requerimientos energéticos (Mohanty, Misra, & Drzal, 2005).
Ademas, los compositos formados con fibras naturales tienen grandes ventajas con respecto
al impacto ambiental pues contribuyen a la disminucién de las emisiones de CO, cuando se
comparan con compositos sintéticos. Por lo general, las fibras naturales que complementan el
material sirven de refuerzo y promueven al mejoramiento de las propiedades mecanicas

generales del biocomposito (Campilho, 2015).

4.3.1. Fibras Naturales. Las fibras naturales se pueden clasificar segun su origen como
materiales lignocelulésicos, animales o minerales. Estas fibras a base de celulosa, se pueden
encontrar en madera o diversas plantas, aunque sin duda, las fibras de celulosa provenientes
de madera son las mas abundantes. Otras fibras lignocelulésicas muy comunes son las

extraidas de materiales vegetales, estas, estan compuestas por celulosa, hemicelulosa, lignina
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y pectina y muchas de las propiedades de este tipo de fibra se dan con base al contenido
relativo de cada uno de sus componentes. Las fibras vegetales a su vez pueden estar divididas

en: fibras de semillas, fibras de hoja, fibras de frutas y fibras de tallo (Campilho, 2015).

Las plantas de las que provienen las fibras pueden ser catalogadas como primarias o
secundarias. Las primarias son aquellas como el yute, cafiamo o sisal, que Unicamente se
cultivan con el objetivo de proporcionar fibras naturales. Las secundarias son: pifia, palma de
aceite, coco, cafia de azlcar, platano, entre otras, y se cultivan con el proposito de ser fuente
de alimento humano, y las fibras son un subproducto, pero en general las fibras de los dos
tipos de plantas (primarias y secundarias) han sido utilizadas para crear biocompositos

(Campilho, 2015).

4.3.2. Fibras de hojas de pifia. La pifia (Ananas comosus) es una tipica planta tropical
perteneciente a la familia de las Bromeliaceae. Los mayores productores son Hawai, México,
Malasia y Brasil. Colombia posee grandes cultivos de esta fruta y Santander es el
departamento lider en su cosecha. Las fibras de hojas de pifia pueden obtenerse facilmente al
separar la corteza de las hojas. Al igual que la madera, estas fibras estdn compuestas por
celulosa, holocelulosa, hemicelulosa y lignina. Se ha conocido que la composicién de las
fibras de pifia esta dada aproximadamente por 66% de celulosa, 85% de holocelulosa, 20% de
hemicelulosa, y 4,2% de lignina. Algunas especies de pifia son conocidas por tener mas
contenido de celulosa incluso que la madera. Por esta razon estas fibras son llamativas para

una variedad de productos textiles (Daud, Mohd Hatta, Kassim, & Aripin Mohd, 2014).
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4.3.3. Celulosa. La celulosa es la molécula principal de las paredes celulares de las
plantas, aunque también es producida por algunas algas, bacterias, hongos y protozoos. Este
compuesto es abundante, econémico y biodegradable. Es capaz de producir una serie de
productos fibrosos con aplicaciones en la industria textil. La celulosa es un biopolimero
formado por unidades de glucosa. Su composicion quimica y la conformacién de sus cadenas
combinadas con su sistema de enlaces de hidrdgeno son los responsables de su tendencia a
formar agregados cristalinos rigidos y dificiles de romper. Debido a los fuertes enlaces
intermoleculares que presenta, la celulosa no se funde y no se disuelve facilmente en

disolventes comunes (Wertz, Bédué, & Mercier, 2010; Lewin, 2007).

Figura 4. Estructura molecular de la celulosa. Adaptado de Wertz et al., 2010.

4.3.4. Lignina. Esta sustancia se encuentra junto a la hemicelulosa y celulosa en la mayor
parte de las fibras naturales y es la encargada de reforzar las paredes celulares del material
vegetal. Es muy resistente, por lo que es muy dificil de degradar debido a que los enlaces
quimicos por los que estd formada son muy resistentes a cambios de pH, ademas, es un
material hidrofébico. Su estructura es muy compleja, estd formada por la union de varios
polimeros amorfos y tridimensionales consistentes en fenilpropanos (McCrady, 1991).
Existen muchos tipos de ligninas y ellas dependen de la naturaleza de la especie de la planta

que provenga. Ademas, se ha mostrado que es una sustancia versatil que posee varias
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propiedades como antioxidante, antifungico y antibiotico. Por lo que se ha implementado su
uso en la estabilizacion de alimentos y en algunos casos en tratamientos médicos (Dumitriu &

Popa, 2013).

4.3.5. Hemicelulosa. La hemicelulosa es otro componente importante de las paredes
celulares de las plantas, por ende, de las fibras naturales. Consiste en una cadena polimérica
de hexosas (glucosa, manosa, galactosa, entre otras) y pentosas (xilosa y arabinosa), aungue
su monomero principal es la xilanosa. Debido a que forma una cadena ramificada, no tiene
una estructura cristalina y por lo tanto es facil de degradar (Stuart & El-Halwagi, 2012). Es
una de las sustancias mas abundantes en materiales vegetales, dependiendo de la especie, la
hemicelulosa constituye alrededor del 20-30% del total de la biomasa lignoceluldsica (Thakur

& Thakur, 2015).

4.4. Métodos de soporte de liquidos i6nicos

La creacién de nuevos materiales a partir de liquidos idnicos que reduzcan costos y sean de
facil manejo ha sido de gran utilidad en los Gltimos afios. SILs como se conocen por sus
siglas en inglés (Supported ionic liquids), pueden ser preparados por dos métodos de

inmovilizacion, quimica y fisica.

4.4.1. Soporte quimico de liquidos iénicos. Los liquidos idnicos soportados (SILs)
preparados por métodos quimicos pueden generar nuevos materiales de intercambio idnico.
Estos materiales se dan por una interaccion quimica del fragmento de liquido i6nico con la

superficie de la matriz en que se esté soportando. Una de sus ventajas es que cuando el
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material entra en contacto con agua o soluciones acuosas, no hay pérdida de liquido i6nico
(Zhu, Guo, Zhang, Chen, & Zhang, 2012). Ademas, en ciertos casos y para mejorar las
condiciones de soporte del liquido ionico, es conveniente modificar la superficie de la matriz
solida con ciertos grupos que provean una interaccion mas eficiente, es decir, un soporte

efectivo con el liquido iénico (Bernard et al., 2016).

4.4.2. Soporte fisico de liquidos i6nicos. Cuando se habla de soportar un liquido i6nico
por métodos fisicos, se hace referencia a la inmovilizacion del liquido sobre una matriz o
solido poroso, en donde la matriz es impregnada o dopada con el liquido idénico formandose
una capa fina o pelicula del liquido en la superficie del soporte o simplemente llenando los
poros del material. En este caso es muy comun emplear liquidos idnicos funcionalizados para
tareas especificas (TSIL por sus siglas en inglés) que provean un nuevo material capaz de
extraer o capturar sélo la sustancia que se necesite. Sin embargo, los materiales preparados
por métodos de soporte fisicos pueden tener pérdidas del liquido idnico al entrar en contacto
con soluciones acuosas 0 agua, debido a la afinidad del liquido i6nico con agua y otros

solventes polares (Zhu et al., 2012).

5. Estado del Arte

Los liquidos idnicos se han vuelto cada vez mas populares y su estudio se ha incrementado en
diversos campos de la quimica. Actualmente, estan sujetos a grandes investigaciones
internacionales y ya no son considerados solo como disolventes. EI primer liquido idnico fue

reportado por Gabriel y Weiner en 1888, pero fue debatido por mucho tiempo, por lo tanto, el
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liquido idnico que es conocido como el primero es el nitrato de etilamonio y fue descrito por
Walden en 1914, su punto de fusion es 12 °C y se prepara facilmente por una reaccion entre
acido nitrico y etilamina. Entre 1970 y 1980 se prepararon algunos cationes imidazolio y
piridinio sustituidos con cadenas de alquilo y se trabajaron junto con aniones como haluros y
tetrahaloaluminatos, estos fueron utilizados como electrolitos en baterias de carros. Los
primeros liquidos ionicos utilizados como disolventes fueron los cloroaluminatos de amonio.
Ellos fueron preparados con tricloruro de aluminio y el correspondiente cloruro de amonio.
Dependiendo de la estequiometria, se podian obtener complejos como AICl,, Al,Cl;, entre
otros. El hecho de que estas sustancias fueran liquidas a temperatura ambiente llamé mucho
la atencion entre los quimicos, asi que en esa epoca su aplicacién principal se dio como
solventes verdes constituidos por variedad de aniones y cationes. Ya en los 90s, Wilkes y
Zavarotko prepararon liquidos anionicos utilizando por primera vez el hexafluorofosfato
(PF¢) vy el tetrafluoroborato (BF;) como aniones y abrieron un poco mas las expectativas del
uso de estos compuestos. El término liquido i6nico empezé a utilizarse a partir de 1942 y
desde entonces se han desarrollado cantidad de sustancias variando sus aniones y cationes
(Ameta & Ameta, 2013; Poux et al., 2015). A partir de febrero de 2007 la literatura sobre
estas sustancias empez6 a ser limitada, s6lo para darlos en aplicacion en campos de la
quimica y la ingenieria quimica. Pero desde hace aproximadamente 10 afios, organizaciones
internacionales como la IUPAC han trabajado en conocer las propiedades fisicoquimicas de
los liquidos ionicos y en la actualidad se encuentra informacion masiva de ellos en bases de

datos como el NIST (Koel, 2009).

Actualmente, los liquidos i6nicos son utilizados con variadas aplicaciones en el campo

ambiental y sus caracteristicas son llamativas para crear materiales que tengan aplicaciones



CAPTURA DE CO, CON LIQUIDO IONICO Y ALCANOLAMINAS 33

especificas. Recientemente, se han creado compositos dados por matrices porosas y liquidos
idnicos con el fin de capturar didéxido de carbono. En 2014 se reportd un trabajo titulado
“Novel CO,-Capture Derived from the Basic lonic Liquids Orientated on Mesoporous
Materials” el cual pretendid buscar nuevos materiales formados por liquidos idnicos
inmovilizados en alimina promoviendo la captura de CO, a través de su adsorcién en una
muestra de gas (Wan et al., 2014). En el afio siguiente, bajo la misma finalidad se reporto el
articulo “Porous Solids Impregnated with Task-Specific lonic Liquids as Composite
Sorbents”, en este se analizo la capacidad de captura de dioxido de carbono por medio de
compositos formados por seis liquidos i6nicos especificos (Task Specific lonic Liquids)

sobre una matriz de silice (Ruckart et al., 2015).

La implementacion de matrices porosas que sirvan de lugar de anclaje de los liquidos
i6nicos no sélo concierne a matrices de tipo inorganico. También se han conocido estudios
del uso de sustancias biodegradables como celulosa, extraida de material vegetal para crear
ese tipo de compositos. El trabajo reportado en 2008 “A facile preparation of gel materials
from a solution of cellulose in ionic liquid” muestra la capacidad de formar materiales sélidos
aun partiendo de la disolucion de celulosa en los liquidos iénicos (Kadokawa, Murakami, &
Kaneko, 2008). El articulo titulado “New cellulose based ionic compounds as low-cost
sorbents for CO, capture” publicado recientemente, muestra la creacién de compositos para
captura de diéxido de carbono a partir de celulosa extraida de cascarilla de arroz, una
evidencia mas de la capacidad de adsorcion de estos materiales (Bernard et al., 2016).
Ademas, el Laboratorio de Investigacion en Quimica Sostenible (LIQS) de la Universidad
Industial de Santander ha desarrollado estudios donde se muestra la preparacion de

nanoparticulas de poliliquidos i6nicos y su aplicacion para la contaminacion con dioxido de
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carbono, este trabajo es denominado “Poly(ionic liquid)s as efficient catalyst in

transformation of CO, to cyclic carbonate” (Fernandez et al., 2014).

Las fibras naturales, por otro lado, han dado tenido éxito como agentes de refuerzo de
variedad de polimeros. Entre las fibras naturales trabajadas se encuentran fibras de fique,
yute, platano, cafia y pifia. Las fibras de pifia han sido implementadas para el refuerzo de
estos materiales poliméricos y uno de los estudios mas completos sobre su uso se titula
“Mechanical and Thermal Properties of Josapine Pineapple Leaf Fiber (PALF) and PALF-
reinforced Vinyl Ester Composites” que evidencia todo el trabajo realizado con las fibras
desde su extraccion manual y sus posteriores tratamientos (Mohamed, Sapuan, & Khalina,
2014). Finalmente, en 2015 se publicé una revision detallada sobre el estudio de las fibras de
pifia en la creacion de compositos y soporte de diferentes materiales poliméricos, mostrando
las ventajas de este tipo de fibras naturales para la creacion de materiales compuestos (Asim

et al., 2015).

6. Metodologia

6.1. Recoleccion, extraccion y limpieza de las hojas y fibras de pifia

Con el fin de aprovechar los desechos producidos por la comercializacion de pifia, se
recolectaron coronas o cogollos del fruto de pifia MD2, Ananas comosus, cominmente
conocida como oro miel, de puestos de venta de la plaza de mercado San Francisco en
Bucaramanga. Las hojas fueron cortadas del tallo de la corona y lavadas con agua para

eliminar arena y otro tipo de suciedad obtenida del lugar de cultivo.
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Posteriormente, se extrajeron las fibras de celulosa por medio de un método manual,
removiendo la mayor parte del material vegetal y finalmente, separando las pequefias fibras
observadas en el interior de las hojas. Las fibras extraidas se lavaron con agua destilada y a
continuacién se llevaron en un bafio a ultrasonido a 50 Hz por 1 hora a temperatura ambiente
y se secaron a 60 °C durante 24 horas en un horno (M. M. Kabir, Wang, Lau, & Cardona,

2013; Li, Tabil, & Panigrahi, 2007).

Figura 5. a) Remocion del material vegetal en la superficie de la hoja, b) Extraccion final de

fibras de celulosa

6.2. Tratamiento quimico de fibras extraidas

6.2.1. Tratamiento alcalino. Las fibras limpias se sometieron a un tratamiento alcalino
sumergiéndolas en solucion de NaOH 5% durante 3 horas, esto con el fin de eliminar restos
de material vegetal, lignina, hemicelulosa y clorofila. Terminado el tratamiento alcalino las
fibras se lavaron con abundante agua destilada y se secaron durante 24 horas en un horno a

60 °C (M. M. Kabir et al., 2013; Li et al., 2007). Este tratamiento ademas de limpiar puede
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provocar una modificacion superficial de las fibras de celulosa cationizando la fibra tal como

se ilustra en el figura 6.

Fibra Natural-OH + NaOH — Fibra Natural-O" Na" + H,0O

Figura 6. Modificacion superficial de fibras de celulosa con hidroxido de sodio. Adaptado de
Li etal., 2007.

6.2.2. Tratamiento de silanizacion. Este tratamiento se emple6 con el fin de mejorar las
propiedades mecanicas de las fibras, asi como para generar un caracter hidrofdbico gracias a
la red de grupos silanoles que se posan en la superficie de las mismas (Figura 7). Para ello, se
tomaron fibras limpias y tratadas previamente con NaOH 5% y se sumergieron en una
solucion de 3-cloropropil-trimetoxisilano al 3% en solucion de etanol 60% durante 3 horas a
temperatura ambiente. Terminado este tiempo, las fibras se lavaron con abundante agua

destilada y se llevaron durante 24 horas a un horno a 60 °C (Cho, Kim, & Drzal, 2014).

H,C H(l)
IS SN © cl
5 OH o o 5 o—lsi\/\/
@© / b
ks + H3C/ \si\/\/cl o czlS (e} + 2H,0
o O/ P | \/\/CI
of—OH S —Gi
= \ o O—Si
w CH,4 o |

OH

3-cloropropil-trimetoxisilano

Figura 7. Modificacion superficial de fibras de celulosa con 3-cloropropil-trimetoxisilano.
Adaptado de Cho et al., 2014.
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6.3. Composicion quimica de las fibras de celulosa de pifia

6.3.1. Determinacion del contenido de humedad. El proceso de determinacion del
contenido de humedad en las fibras se realiz6 segun la norma ASTM D2216. Se pesaron
alrededor de 0,1 g de fibras sin tratar, fibras tratadas con NaOH 5% vy fibras tratadas con
Silano. Cada una, por aparte en una caja Petri, se secaron en un horno a 105 °C por 3 horas.
Transcurrido este tiempo, se llevaron a un desecador hasta alcanzar temperatura ambiente y

finalmente, se pesaron varias veces hasta obtener un peso constante (Abdel-Halim, 2014).

El contenido de humedad fue calculado por medio de la ecuacién (1), donde P1 es el peso
de la muestra himeda y P2 el peso de la muestra seca. Mediante este calculo se determing el
porcentaje de humedad para las fibras sin tratamiento, fibras con tratamiento alcalino y fibras

con tratamiento de silano (Abdel-Halim, 2014).

P1— P2
% Humedad = 1 " 100 (D

6.3.2. Determinacion del contenido de cenizas. Siguiendo la norma ASTM D2866, en un
crisol de porcelana se pesaron aproximadamente 0,1 g de fibra. Igualmente se determind el
contenido de cenizas para fibras sin tratar, fibras tratadas con NaOH 5% vy fibras tratadas con
Silano. Las muestras fueron llevadas a una mufla manteniendo una temperatura de 625 + 25
°C durante 12 horas. Luego se enfriaron a temperatura ambiente en un desecador y

finalmente, se pesaron los crisoles con las cenizas (Abdel-Halim, 2014).
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El contenido de cenizas fue determinado por calculos gravimétricos, teniendo en cuenta el
peso del crisol empleado para el proceso. La ecuacién (2), expresa la forma en que se realizé
el calculo correspondiente, donde A corresponde al peso del crisol, B al peso del crisol con la

muestra inicial y C el peso final del crisol con las cenizas (Abdel-Halim, 2014).

A
% Cenizas = 1" 100 (2)

6.3.3. Determinacion de lignina. El contenido de lignina presente en las fibras se
determind por el método de lignina Klason dado por el Instituto Quimico del Papel en
Wisconsin reportado por Abdel-Halim et al. (2014). Para ello se pesaron alrededor de 0,5 g
de muestra, a la cual se afiadieron 10 mL de H,SO, 72% gota a gota con agitacion constante.
Terminada la adicion del acido se dejé reposar por 2 horas y posteriormente, la muestra se
diluy6 con la cantidad de agua necesaria para obtener H,SO, al 3%, la solucién se dejé
durante 4 horas en calentamiento a 100°C. Finalmente, se filtrg, se lavé con agua caliente

hasta neutralidad y se peso el residuo seco en el papel de filtro (Abdel-Halim, 2014).

Para la determinacion de lignina se realizan calculos gravimétricos teniendo en cuenta el

residuo final obtenido y la masa de muestra inicial empleada, asi:

% Liani Peso del residuo 100 3
= E 3
o Lignina Peso de la muestra ®)
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6.3.4. Determinacion de hemicelulosa. Para determinar el contenido de hemicelulosa en
las fibras se empleo la metodologia propuesta por Abdel-Halim et al. (2014). En este caso, se
pesaron aproximadamente 0,5 g de muestra, a los cuales se adicionaron 10mL de KOH 10%
y se dejaron durante 10 horas en calentamiento a 50 °C. Seguidamente, se filtrd y el filtrado
fue acidificado hasta pH 6 con acido acético. Se adicion6 2 veces su volumen de etanol y se
dejo reposar hasta observar un precipitado. Finalmente, se filtrd y peso el precipitado seco

(Abdel-Halim, 2014).

El céalculo respectivo para obtener el contenido de hemicelulosa en la muestra se basa en la

ecuacion (4), donde se tiene en cuenta la masa inicial de muestra y el residuo final obtenido.

) Peso del residuo
% Hemicelulosa = Peoso de lamuestra 100 4)

Cada una de las medidas se realizd tres veces. A partir de los valores obtenidos para
humedad, cenizas, lignina y hemicelulosa, se puede conocer el contenido de celulosa en la
muestra, restando los valores mencionados previamente a un 100 por ciento de masa de

muestra.

6.4. Inmovilizacion del liquido i6nico y mezclas en fibras de pifia por métodos fisicos

6.4.1. Preparacion de mezclas LI-Alcanolaminas. Con el fin de mejorar la capacidad de
captura del LI al introducir grupos amino dentro del material, se prepararon las mezclas del

liquido ionico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio, alcanolaminas y agua en tres
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relaciones diferentes, tomando como base la relacion de la mezcla empleada por Yang et al.

(2014) asi:
Tabla 2.Relaciones de las mezclas LI-Alcanolaminas empleadas
Relacion Proporcion LI Proporcion MEA / Proporcion Agua
(% peso) TEA (% peso)
(% peso)
1 40 30 30
2 30 40 30
3 35 35 30

6.4.2. Metodologia de inmovilizacion del liquido io6nico y las mezclas. Para la
inmovilizacion de las mezclas se emplearon fibras modificadas con NaOH y fibras
modificadas con silano. Para ello, se tomd aproximadamente 1 gramo de fibra y gota a gota
se adiciond cada solucién preparada hasta que las fibras fueran impregnadas completamente,
posteriormente, las muestras fueron llevadas a la estufa durante 30 minutos a 60 °C. La
composicion final del composito estd dada por un 30% de mezcla o liquido idnico segun el
caso. Las muestras fueron denominadas segin la modificacion superficial realizada y la
cantidad de alcanolamina en la mezcla asi: FX(YZ), donde X representa el tratamiento de
NaOH (N) o silano (S), Y hace referencia a la alcanolamina empleada (MEA o0 TEA) y Z

indica la cantidad de alcanolamina (30,35 0 40%).

6.5. Inmovilizacién del liquido iénico en fibras de pifia por métodos quimicos.
Como ensayo adicional, se estudio la posibilidad de soporte quimico de un liquido i6nico en
fibras de celulosa por medio de la modificacion superficial de las mismas. En este caso se

empled anhidrido maleico para la modificacion superficial y el liquido iénico cloruro de 1-



CAPTURA DE CO, CON LIQUIDO IONICO Y ALCANOLAMINAS 41

butil-3-metilimidazolio para ser soportado, proporcionando la interaccién de los grupos
acidos del anhidrido maleico con el cation del liquido iénico. Se optd por el uso del liquido
i6nico [BMIM][CI] para evitar la produccién de subproductos peligrosos como puede ocurrir
si se emplea el [BMIM][BF4] debido a las caracteristicas del anién que lo constituye y la
posible formacion de HBF, en la reaccidn, ya que se ha reportado que este acido es altamente

corrosivo (Sigma-Aldrich, 2014).

6.5.1. Modificacion superficial de fibras de pifia con anhidrido maleico. Se modificé la
superficie de las fibras con anhidrido maleico con el fin de incorporar grupos &cido a la fibra
para promover una interaccion quimica con el liquido i6nico (Figura 8). El figura de esta
modificacién superficial tiene como punto de referencia la maleacién de un poliol como lo
reporta Mazo, Estenoz, Sponton, & Rios, (2012). Para ello, se tomaron 2 gramos de anhidrido
maleico y se disolvieron en 20 mL de acetona, a esa solucidn se adicionaron 2 g de fibra
previamente tratada con NaOH al 5% y se dejo en agitacion a temperatura ambiente durante 1
hora. Posteriormente, la mezcla se llevo a la estufa a 60 °C durante 1 hora y luego al vacio en
un desecador por 30 minutos méas. Finalmente, se lavd con agua desionizada y acetona para
eliminar el anhidrido maleico que no reaccion6. Finalmente, las fibras se secaron a 60 °C

durante 24 horas (Bernard et al., 2016; Vieira et al., 2014).
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Figura 8. Interaccion de fibras de celulosa modificadas con anhidrido maleico y el liquido

ionico cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio.

6.5.2. Cuantificacion de grupos acidos en las fibras modificadas con anhidrido
maleico. Una vez modificadas las fibras, se determind la cantidad de grupos acidos en la
superficie de ellas segun el método de titulacion Boehm reportado por Goertzen, Thériault,
Oickle, Tarasuk, & Andreas, (2010). Para ello, se tomd 1 g de fibras modificadas, las cuales
se depositaron en un vaso de precipitados junto con 50 mL de solucién NaOH 0,1 M. La
solucién se tapd y se dejo durante 5 dias a una temperatura de 30 °C con agitacion constante.
Finalizado este tiempo, se tom6 una alicuota de 10 mL de la muestra y se titul6 por retroceso

con solucidn estandar de HCI.

6.5.3. Cuantificacion del liquido iénico a soportar. EI nimero de equivalentes de acido
por cantidad en gramo de fibra se calculé por la diferencia de los equivalentes totales

adicionados con la solucidn inicial (50 mL NaOH 0,1 M) vy los equivalentes gastados de
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solucion titulante, en este caso HCI 0,1 M. Por consiguiente, el calculo de la cantidad de
liquido idnico a soportar se realizd segun la relacion 1:1 en equivalentes de grupos acidos
presentes por gramo de fibra tratada con anhidrido maleico y equivalentes del liquido i6nico

cloruro de 1-butil-3-metil imidazolio.

6.5.4. Inmovilizacion del liquido i6nico en fibras con anhidrido maleico. El proceso de
inmovilizacion del cloruro de 1-butil-3-metil imidazolio se llevé a cabo bajo atmdsfera de
nitrégeno (N,), a 1 g de fibra modificada se afiadié la cantidad de liquido idnico calculada
disuelta en 15 mL de DMF. La mezcla permaneci6 en agitacion constante durante 2 horas a
40 °C. Terminado ese tiempo las fibras se retiraron de la solucién y se lavaron con agua
destilada y etanol. Finalmente, se secaron en la estufa a 60 °C durante 24 horas (Bernard et

al., 2016).

6.6. Caracterizacion de los biocompositos preparados

Se estudio la estructura y composicion de los materiales por medio de espectroscopia
infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) en un espectrometro Perkin-Elmer Spectrum
100 con celda de reflectancia total atenuada (ATR). Asi mismo se evalud la cristalinidad de
cada biocomposito por medio de difraccién de rayos X (DRX) en un difractrébmetro de polvo
marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci. La morfologia y
conformacién superficial de los materiales se estudié por microscopia electrénica de barrido
de emision de campo (FESEM) en un equipo Inspect F50 de FEI Instruments. Igualmente, se
evalu6 la estabilidad térmica y el proceso de degradacién de los materiales a altas
temperaturas por medio del analisis termogravimétrico en un equipo TGA SDT Q600 de TA

Instruments, donde se determinaron las etapas de degradacion que sufren los compositos. El
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analisis de angulo de contacto permitié verificar la mojabilidad de los compositos vy el
caracter hidrofilico o hidrofébico de las fibras con tratamientos superficiales y de los
compositos, este estudio se realiz por triplicado en un sistema de medicion de angulo de

contacto modelo OCA 15 EC empleando agua desionizada como liquido de referencia.

Adicionalmente, se estudiod la estabilidad quimica de los biocompositos frente al agua, para
ello se empled una bomba peristéltica Cole-Parmer donde a una pipeta Pasteur que contenia
la muestra a estudiar se hicieron pasar 100 mL de agua destilada por una manguera
Masterflex numero 13. Posteriormente, la muestra fue secada en un horno durante 24 horas a
60 °C, terminado este tiempo se pesd nuevamente y se repitid el proceso anterior. Finalmente,
por diferencia de peso luego del paso de agua se verifico la pérdida de liquido idnico o

mezclas LI-alcanolaminas en los biocompositos.

6.7. Ensayos de captura de didxido de carbono (CO5,)

6.7.1. Metodologia de captura de CO; por el método de decaimiento de presion. El
método de decaimiento de presion asume cualquier caida de presion en el sistema como
sorcion de gas por parte del material estudiado. En este caso, se evalud la capacidad de
captura de dioxido de carbono tanto de los compositos preparados como de las fibras de pifia
tratadas y sin tratar, evaluando la caida de presion del sistema. Para ello, se emple6 una célula
de equilibrio con dos compartimientos como se muestra en la figura 9 a una temperatura
constante de 25 °C proporcionada por un bafio de agua en el que se sumergio el sistema.

Inicialmente se inyectd el gas en el primer compartimiento a una presién de 25 bar y por
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medio de una valvula se libero el paso del gas a través del segundo compartimiento que
contenia la muestra. Luego del tiempo establecido para el ensayo se registro la presion final
alcanzada por el sistema (Richards, 2001). Este ensayo fue realizado en los laboratorios de la
Escuela de Quimica de la Pontificia Universidad Cat6lica de Rio Grande del Sur, en Porto

Alegre, Brasil.

Figura 9. Sistema de doble compartimiento para sorcién de dioxido de carbono. 1)

Celda de carga del gas (CO,); 2) Celda de muestra.

6.7.2. Estudio del potencial de re-uso de biocompositos. Para procesos industriales es
importante evaluar si el material preparado es reusable. Por lo tanto, se realizaron 5
mediciones de captura de CO, del composito tratado con NaOH y con la mezcla de mayor
concentracion de trietanolamina (FN(TEAA40)). El ensayo se llevé a cabo a una temperatura
de 25 °C y presion inicial de 25 bar. Luego de cada medida, se realizé el proceso de
despresurizacion para liberar el gas capturado del compartimiento de la muestra y

nuevamente se inyecto el gas. De esta forma se realizaron cuatro ensayos adicionales.

6.7.3. Estudio de la selectividad de los biocompositos. Se evalu6 la selectividad del
material por el dioxido de carbono en una mezcla estandar de 35% mol de CO, y 65% mol de

CHy; ésta concentracion es similar a la de los gases emitidos en procesos de generacion de
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energia a nivel industrial (Fonseca, Bidart, Passarelli, Nunes, & Oliveira, 2012). EIl proceso
se realizd a una temperatura constante de 25 °C y 40 bar de presiéon, empleando
aproximadamente 1 gramo de muestra FN(TEA40). Posteriormente, se tom6 una muestra de
la mezcla de gases presente en el compartimiento 2 y se inyect6 en un cromatografo de gases
con detector de conductividad térmica para conocer la concentracion final de la mezcla

gaseosa y determinar las moles de CO, absorbidas por el composito.

7. Analisis de Resultados

7.1. Caracterizacion quimica de las fibras de pifia tratadas y sin tratar

7.1.1. Caracterizacion por Espectroscopia Infrarroja. La caracterizacién quimica de las
fibras de celulosa extraidas de las hojas de pifia y luego de los diferentes tratamientos
quimicos con NaOH 5% vy silano se realizd por espectroscopia infrarroja con el fin de
observar los cambios quimicos que sufren las fibras en su composicion. Las figuras 10 y 11
muestran los espectros infrarrojos correspondientes al tratamiento alcalino de las fibras de
celulosa y las fibras tratadas con Silano, respectivamente, comparados con los espectros de la

fibra extraida de la hoja de pifia.
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Figura 10. Espectro infrarrojo de las fibras de pifia sin tratamiento comparado con las

fibras de pifia con tratamiento alcalino.

Las fibras naturales estan compuestas en su mayoria por celulosa, lignina, hemicelulosa,
peptinas, clorofila, entre otros. El espectro infrarrojo de las fibras con tratamiento alcalino
permite observar la desaparicion de bandas tipicas de componentes como lignina, y peptinas
entre 1400-1800 cm™. Es importante mencionar que las bandas tipicas de la hemicelulosa se
superponen con las sefiales de celulosa y lignina por lo que no son apreciables claramente en
el espectro. Igualmente, se observa que el tratamiento alcalino reduce la intensidad de la
banda OH en 3311 cm™ al remover los grupos hidroxilo presentes en la hemicelulosa y la
lignina y como era de esperarse la banda en 1029 cm™ dada por el enlace C-O de la celulosa

permanece luego del tratamiento alcalino (Fan, Dai, & Huang, 2012).
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Figura 11. Espectro infrarrojo de fibras con tratamiento alcalino y con tratamiento de
silano. a) Fibra NaOH 5% y Fibra Silano. b), ¢) y d) Imagen ampliada de espectros de

Fibra NaOH 5% y Fibra Silano.

A simple vista, los espectros infrarrojos de las fibras con NaOH vy fibras silanizadas no
presentan diferencias. Por lo que es necesario observar de forma ampliada las sefiales para
verificar la presencia de los grupos silanoles en las fibras. Inicialmente, en la figura 10a se
observan las sefiales tipicas de la celulosa (Abdel-Halim, 2014; Fan et al., 2012; Mohammad
Mazedul Kabir, 2012). La imagen 8b permite observar un pequefio hombro en 3405 cm™ que

se asigna a la interaccion puente de hidrogeno entre los grupos silanol y los OH de la
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celulosa. Igualmente, la imagen ampliada en el rango 1700-1450 cm™ (figura 10c) muestra
las sefiales de estos grupos silanoles que provocan un corrimiento en las bandas observadas

para fibras con tratamiento alcalino.

La figura 11d confirma la presencia del enlace Si-C en 802 cm™ en las fibras tratadas, esto
corresponde a la cadena enlazada al Si que interacciona con la estructura de la celulosa (Shao,
He, & Ma, 2016; Sheltami, Kargarzadeh, & Abdullah, 2015). En 1157 cm™ se encuentra la
banda caracteristica del enlace C-O-C de la celulosa para fibras con tratamiento alcalino. Para
fibras con tratamiento silano se observa un corrimiento a 1154 cm™ que puede estar
influenciado por la presencia del enlace Si-O-Si de la red de polisiloxanos que reacciona con
la superficie de las fibras formando enlaces covalentes estables (Cho et al., 2014; Mufioz,
Hidalgo, & Mina, 2014) Ademés, la banda en 1029 cm™ correspondiente al enlace CO de la
celulosa presenta corrimiento a 1024 cm™ que puede estar igualmente relacionado con la
presencia del Si(OH), del grupo silanol que aparece normalmente a 945 cm™, la presencia de

esta nueva banda implica un interaccion entre los dos grupos mencionados.

7.1.2. Determinacion de humedad, cenizas, contenido de lignina, hemicelulosa y
celulosa en las fibras de pifia. Los resultados obtenidos para la composicion quimica de las
fibras se observan a continuacion en la tabla 3, obteniendo el promedio y desviacién estandar

para cada tipo de fibra estudiada (Abdel-Halim, 2014).
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Tabla 3. Composicion quimica de fibras de pifia sin tratamiento, con tratamiento alcalino

y con tratamiento de silano.

Muestra % Humedad % Cenizas % Lignina % Hemicelulosa % Celulosa

Fibra 809+036 143+022 17+222 10,80+072 62,18 +0,88

Virgen

Fibra = 2184056 1,75£050 9201 121,07 68 + 1,04
NaOH y — y ] — ) -_— i) -_— ) -_— i)
Fibra 5+1,15 116+012 11+351 6+1,92 75+ 1,67
Silano

Los resultados obtenidos estan sujetos a errores de medicion debido al manejo de bajas
cantidades de muestra para la determinacion, ademas, dentro del valor obtenido para el
contenido de celulosa mostrado en la tabla, posiblemente se encuentran peptinas, clorofila y
demas componentes vegetales que pueden estar presentes en las fibras y que no se
determinaron de forma individual. Aun asi, se observa que el contenido de lignina era mayor
para la fibra sin tratamiento en comparacion con las fibras tratadas. Igualmente, los valores
obtenidos en este trabajo se encuentran dentro del rango de valores reportados por Asim et al
(2015), donde el contenido de celulosa en fibras de pifia oscila entre un 85-67% vy el
contenido de lignina entre un 14-4%. Las fibras de hojas de pifia presentan mayor contenido
de celulosa comparadas con otras fibras naturales como fibras de palma de aceite, de platano
y coco, lo que las hace resistentes al peso que soportan del fruto (Khalil, Alwani, & Mohd

Omar, 2006).

7.2. Caracterizacion quimica, morfoldgica y térmica de biocompositos preparados por

métodos de soporte fisicos.
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7.2.1. Caracterizacion quimica de compositos por espectroscopia infrarroja. Tanto los
compositos preparados con tratamiento alcalino como los preparados con tratamiento de
silano fueron evaluados por espectroscopia infrarroja con el fin de observar sefiales

caracteristicas del liquido iénico [BMIM][BFs] y de los grupos funcionales amino

dependiendo de la alcanolamina empleada.
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Figura 12. a) Espectros infrarrojo de compositos preparados con el liquido iénico

[BMIM][BF,]. b) Espectro ampliado de compositos con liquido i6nico.

La figura 12a muestra los espectros infrarrojos de los compositos preparados sélo con el
liquido i6nico [BMIM][BF4], en ellos se observan tanto sefiales tipicas de la celulosa como
sefiales tipicas del liquido idnico. La comparacion que se obtiene con las fibras con y sin
liquido i6nico, permite verificar la presencia del mismo en los compositos. A diferencia de
las fibras sin liquido i6nico, se observa en los compositos una sefial en 3164 cm™
correspondiente a la formacion de la sal de amina cuaternaria con el BF, (Dharaskar,

Wasewar, Varma, Shende, & Yoo, 2016), las sefiales en 2964 cm™ correspondientes al enlace
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CH del anillo del liquido i6nico y sefiales caracteristicas del anillo imidazol en 1573 cm™
(Heimer, Del Sesto, Meng, Wilkes, & Carper, 2006). Ademas, el aumento en la intensidad de
la banda tipica del enlace CO de la celulosa en 1027 cm™ en los compositos por la
superposicion de la banda caracteristica de deformacion del anillo imidazolio en la misma
region del espectro como se observa en la figura 12b puede confirmar la presencia del

[BMIM][BF,] (Heimer et al., 2006).

La banda ubicada en 1163 cm™ para fibras con tratamiento alcalino, puede indicar una
interaccion muy débil dada por puentes de hidrogeno entre los H activos de los carbonos C2,
C4 y C5 del anillo imidazol, con los OH (principalmente (O6)H) de la celulosa segin es
reportado por Yuling Zhao, Liu, Wang, & Zhang, (2012), pero esta interaccion se ve opacada
por la cadena de cuatro carbonos unida al anillo imidazol, pues su longitud tiene un efecto
limitante sobre la movilidad del cation, impidiendo la formacion de los enlaces puente de
hidrégeno (C-H---O) tal como establece Rabideau, Agarwal, & Ismail, (2014). Ademas, el
tratamiento con NaOH tiene la capacidad de cationizar la fibra, por lo que se generarian
interacciones repulsivas entre el cation imidazol y la superficie de la celulosa, por lo tanto,
son las interacciones electrostaticas las que priman entre el cation del LI y la cadena de

celulosa (Pinkert, Marsh, Pang, & Staiger, 2009).

Por otro lado, se ha reportado que la principal interaccién que ocurre entre el LI y la
celulosa se obtiene por enlaces puente de hidrégeno entre el anién BF, y los OH de la
celulosa, principalmente con los oxigenos O2, O3 y 06 segln establecen Yuling Zhao et al.,
(2012) y Rabideau & Ismail, (2015). Esta interaccion es confirmada por la presencia de las

bandas tipicas del anién BF, en 754 y 521 cm™ en los compositos.
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Para las fibras con silano, puede establecerse que la banda en 1165 cm™ se genera por la
interaccion electrostatica del cation del LI con los grupos silanol de la superficie, formando
una bicapa electrénica débil como es reportado por Han & Row, (2010), esto puede promover
a otras interacciones repulsivas e hidrofobicas con diferentes compuestos que entren en
contacto con la superficie del material. Finalmente, en 617 y 620 cm™ para la fibra FN-LI y
FS-LI respectivamente, se observa una pequefia banda que puede ser asignada a la interaccién
de la flexion de anillo del [BMIM][BF,4] con la matriz de celulosa en sus enlaces CO (Cho et
al., 2014; Heimer et al., 2006; Poletto, Junior, & Zattera, 2014). El apéndice A muestra la

asignacion de todas las sefiales en el espectro.
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Figura 13. Espectros infrarrojos de compositos preparados con tratamiento alcalino. a)
Espectros infrarrojo de compositos con MEA. b) Espectro ampliado de compositos con MEA.

c) Espectros infrarrojo de compositos TEA. d) Espectro ampliado de compositos con TEA.

Se estudio la composicion quimica por espectroscopia infrarroja de aquellos compositos
preparados con alcanolaminas, teniendo en cuenta el tratamiento superficial al cual fueron
sometidos. La figura 13 muestra los espectros infrarrojos de las fibras con tratamiento
alcalino y mezclas de liquido ionico- alcanolaminas. En ellos se puede confirmar la presencia
del liquido iénico por medio de las sefiales tipicas de la interaccion con el aniéon BF, y las
bandas que evidencian la presencia del anillo imidazol como se reporta en el apéndice B
(Heimer et al., 2006; Poletto et al., 2014). Asi mismo, el aumento de intensidad y corrimiento
de la banda entre 1633-1648 cm™ se genera por la presencia de la sefial de aminas por el
enlace CH,-NH; y el movimiento de tijera del enlace H-N-H en la misma region para los
biocompositos hechos con MEA (Jackson, Robinson, Puxty, & Attalla, 2009) y la banda que
puede atribuirse a aminas terciarias en 1367 cm™ por la deformacion asimétrica CH(N-CH,)

confirmando la presencia de TEA en los compositos (Jackson et al., 2009).



CAPTURA DE CO, CON LIQUIDO IONICO Y ALCANOLAMINAS 55

El aumento de intensidad de la banda OH en 3336 cm™ también puede hacer referencia a
la presencia de TEA que aporta mas grupos hidroxilo al composito. De igual forma, el
aumento en la intensidad de la banda cerca de 2900 cm™ en estos compositos, indica la
presencia de la amina con la matriz, pues en esa region del espectro aparecen sefiales del
estiramiento del CH, presente en la trietanolamina. Ademas, para el composito con mayor
cantidad de MEA se observa otra pequefia sefial en 1540 cm™ que confirma la presencia de

grupos amino.

Los compositos con tratamiento de silano fueron evaluados mediante la misma técnica
espectroscopica. En los espectros se observan las mismas bandas y sefiales caracteristicas del
liquido idnico y alcanolaminas tal y como se muestran para los compositos preparados con
tratamiento alcalino. Los espectros y tablas de asignacion de sefiales correspondientes a estos
compositos se muestran en los apéndices C y D. Es importante aclarar que en estos materiales
también se observan sefiales que evidencian la presencia de grupos silanoles como se
presentd previamente en la figura 11 y que dichas sefiales no son opacadas por aquellas
correspondientes al [BMIM][BF4], MEA o TEA. Asi que, para estos compositos se confirma
igualmente la presencia de los grupos amino y la interaccion del liquido iénico gracias a su

anion y aumento de intensidad de las sefiales tipicas dadas por el cation de este compuesto.

7.2.2. Caracterizacion morfolégica de compositos por microscopia electrénica de
barrido de emisién de campo (FESEM). Las imagenes obtenidas con electrones
secundarios por microscopia electronica de barrido permiten observar la estructura y

morfologia de las fibras previas a tratamientos, fibras modificadas, asi como cada uno de los
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biocompositos preparados y la variacion de su morfologia cuando la fibra entra en contacto

con las mezclas LI-alcanolaminas.

Figura 14. Imagenes FESEM de fibras de pifia. a) Fibra sin tratamiento. b) Fibra

tratada con NaOH. c) Fibra tratada con Silano.

Inicialmente, se observa para las fibras sin tratamiento una estructura sélida unida
posiblemente por lignina y hemicelulosa que actian como cemento entre las fibras. Para las
fibras con tratamientos superficiales se observa una estructura microfibrilada que tiene
relacion con la remocién de lignina y hemicelulosa, pues estas sustancias proveen una
estructura mas firme a la fibra (figura 14) (Bernard et al., 2016). Ademas, se observa la
disminucion del diametro de la fibra. Para una fibra de pifia sin tratamiento, el diametro es de
186,9 um. A diferencia de esto, las fibras con tratamiento alcalino y tratamiento de silano
presentan un didmetro de 87,42 um y 68,12 um respectivamente. Lo que evidencia que el
tratamiento alcalino remueve efectivamente aquellas sustancias que proveen una estructura
firme a las fibras de pifia, dejando libre microfibrillas de celulosa y disminuyendo igualmente

su espesor (Rodriguez Sepulveda, 2014).
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Figura 15. Imagenes FESEM de biocompositos tratados con NaOH. a) FN-LI, b)

FN(MEA35), c) FN(TEA35).

Figura 16. Imagenes FESEM de biocompositos tratados con Silano. a) FS-LI,

b) FS(MEA35), c) FS(TEA35).

Las figuras 15 y 16 muestran los compositos formados con el liquido i6nico y con mezclas
de LI-MEA y LI-TEA segun la tercera relacion de mezcla (Tabla 2). Para todas las imagenes
se observa una superficie mas lisa, que esta relacionada con el recubrimiento que hacen las
mezclas y liquido i6nico sobre las fibras. Asi mismo es posible observar para algunos
compositos como el FN(TEA35), pequefias particulas que pueden constituir parte de la
mezcla con trietanolamina y [BMIM][BF,] que se posa sobre las fibras, al ser una mezcla

conformada por liquidos de mayor viscosidad y baja volatilidad. El recubrimiento que se
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observa en las fibras tiene efectos sobre la porosidad del material, la capa de liquido o
mezclas que recubre la superficie de ellas, disminuye el area superficial y por lo tanto la
porosidad del material, lo que puede influenciar la capacidad de los compositos para absorber

gases como COa.

7.2.3. Caracterizacion de compositos por difraccion de rayos X (DRX): Estudio de la
cristalinidad. Se determin6 la cristalinidad de las fibras de celulosa sin tratamiento,
modificadas y de los compositos por medio del método de Segal, Creely, Martin, & Conrad,

(1959), utilizando las siguientes ecuaciones:

%Cr = —22 4 100 4)
I + Iig
Iy, —1
c=2"18 (5)
122

Donde I,, es el valor de la intensidad de la sefial de celulosa cristalina e I1g corresponde al

valor de intensidad de la zona amorfa. Estos valores se muestran en la tabla 4.

En la figura 17 se encuentran los patrones de difraccion de los compositos con tratamiento
alcalino y de silano. En ellos se observan las sefiales correspondientes a la region cristalina y
la region amorfa de la celulosa. Ademas, pueden identificarse diferentes zonas cristalinas
dadas por otros picos en el difractograma, como las regiones entre 14,5°-15,3° 20 y 15,7°-

16,30 20 (Poletto et al., 2014), estas regiones no son estudiadas por el método de Segal et al
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(1959). La relacion entre la sefal cristalina y la sefial amorfa permitié obtener los valores de
cristalinidad e indices de cristalinidad presentados en la tabla 4 (Dourado, Gama, Chibowski,
& Mota, 1998). Para todos los materiales se obtuvo una cristalinidad superior a 80%, lo que
indica que el contenido de celulosa cristalina es mayor que la amorfa. El valor mas alto del
indice de cristalinidad fue 0,95 correspondiente a la muestra FN(MEA30), lo que permite
establecer, que estas fibras presentan una estructura mas ordenada y rigida, pues la rigidez de
un material aumenta de acuerdo a la relacion de celulosa cristalina y amorfa que presente

(Poletto et al., 2014).
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Figura 17. Patron de difraccion de biocompositos a) Compositos con tratamiento

alcalino. b) Compositos con tratamiento de silano.

El apéndice E muestra los patrones de difraccién de las fibras tratadas en comparacion con
las fibras de pifia de partida, donde se observa un aumento en las propiedades cristalinas
luego de la remocion de lignina y hemicelulosa, que hacen parte de los componentes amorfos

de las fibras naturales. Dichos resultados de cristalinidad obtenidos se muestran en la tabla 4.
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Tabla 4. Porcentaje de cristalinidad e indice de cristalinidad para todos los materiales

preparados.
Muestra I,; (escala 20) ;5 (escala 20) %Cr 1.C.
FV 3710,83 481,61 88,51% 0,87
FNaOH 10352,19 1010,37 91,11% 0,90
FN-LI 8333,094 576,75 93,53% 0,93
FN(MEA30) 9643,49 446,53 95,57% 0,95
FN(TEA30) 6458 447,14 93,52% 0,93
FN(MEAA40) 11698 1253,22 90,32% 0,89
FN(TEA40) 10985 974,94 91,85% 0,91
FN(MEAZ35) 7213,43 848,34 89,48% 0,88
FN(TEAS35) 10841,43 1165,84 90,29% 0,89
Fsilano 7140,65 620,89 92,00% 0,91
FS-LI 4466,81 519,79 89,58% 0,88
FS(MEA30) 8798,69 758,15 92,07% 0,91
FS(TEA30) 11898,59 849,86 93,33% 0,93
FS(MEAA40) 9732,65 1170,72 89,26% 0,88
FS(TEA40) 6511,18 968,63 87,05% 0,85
FS(MEAZ35) 11217,68 1099,51 91,07% 0,90
FS(TEA35) 7920,22 1136,6 87,45% 0,86

En general, los compositos preparados con tratamiento alcalino presentan mayores indices
y porcentajes de cristalinidad que aquellos preparados con tratamiento de silano, esto indica
que efectivamente con NaOH 5% se remueven los componentes amorfos del material y que
posiblemente las redes de siloxanos aumenten las regiones amorfas en las fibras. Aunque
algunos autores como Xu, Shi, & Wang, (2013), consideran que el método de Segal et al.
(1959) no es del todo fiable para determinar la relacion de cantidad de materia amorfa y
cristalina en las fibras, pues no considera todas las zonas de celulosa cristalina que se pueden
obtener en los difractogramas, sirve como método comparativo respecto a otros materiales.
En este caso, los biocompositos preparados con fibras de hojas de pifia presentan mejores
propiedades cristalinas que fibras de sisal tratadas igualmente con NaOH 5% vy fibras

modificadas con peréxido como lo reporta Kaushik, Kumar, & Kalia, (2012). Igualmente, es
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posible decir que tanto el liquido i6nico como las alcanolaminas adicionadas a los compositos
promueven la remocion del material amorfo en las fibras, por lo que se presentan un mayor

porcentaje de cristalinidad.

7.2.4. Caracterizacion térmica de compositos por analisis termogravimétrico TGA.
La figura 18 muestra los termogramas obtenidos para los compositos preparados con
tratamiento alcalino y silano. Para los dos tipos de tratamientos, los termogramas presentan
comportamientos similares. En ellos se observan las diferentes etapas de degradacion que
sufren los materiales en un rango de temperatura de 0 a 800 °C, donde la mayor pérdida de
masa ocurre entre 210-380 °C por la degradacién del material lignoceluldsico, debido a que
los compositos estan constituidos principalmente por una matriz biodegradable como las

fibras de hojas de pifia.

En los apéndices F y G se observan las etapas de degradacion de los compositos con los
rangos de temperatura y la pérdida de masa correspondiente. Para todos los materiales se
obtuvieron cuatro etapas de degradacion. La primera etapa es atribuida a la pérdida de agua
en las fibras por la absorcién de humedad en un rango de 40-120 °C, para todas las muestras

esta etapa corresponde a la pérdida de 2 a 6 % del peso original.

Para las fibras sin tratamiento, la siguiente etapa de degradacion corresponde al inicio de
la depolimerizacion del enlace glucosidico de los componentes como celulosa, lignina y
hemicelulosa, por ello, corresponde a la mayor pérdida de masa como registra el termograma.
En este rango también es catalogada la degradacion de los extractivos como ceras residuales,

azucares, almidones, peptinas y clorofila que estan presentes y que no logran ser removidos
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con la extraccion manual de las fibras (Rodriguez Sepulveda, 2014). La degradacion de
hemicelulosa se da alrededor de 300 °C, lo que establece la tercera etapa de degradacion en
las fibras sin tratamiento (Poletto et al., 2014). Posteriormente, la cuarta etapa se asigna a la
degradacion de celulosa que inicia por encima de 350 °C y finalmente a lignina, cuya
degradacion se da en un rango méas amplio de temperatura (250-900 °C) (Poletto et al., 2014;

Rodriguez Sepulveda, 2014; M. M. Kabir et al., 2013)

El orden en que ocurre la degradacion de hemicelulosa, lignina y celulosa obedece a la
estructura quimica que presentan. La hemicelulosa es facilmente hidrolizada debido a su
estructura amorfa. La lignina, por el contrario, estd compuesta por tres unidades de benceno-
propano que le otorgan un peso molecular més alto, por lo tanto, la lignina tiene una alta
estabilidad térmica que la hace dificil de descomponer. Y la celulosa es un polimero largo y
ordenado de unidades de glucosa, considerada como la parte cristalina de las fibras naturales

que mejora la estabilidad térmica del material (Poletto et al., 2014).

Las etapas de descomposicion para las fibras solo con tratamiento alcalino y de silano
varian un poco. En este caso se observa que la etapa de degradacion mayormente asignada a
hemicelulosa y extractivos desaparece, quedando entonces tres etapas de degradacion en
total, atribuidas a la absorcién de agua, el inicio del rompimiento de los enlaces glucosidicos
de la celulosa, y finalmente a restos de lignina y la descomposicién final de la celulosa

(Mufioz et al., 2014).
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Figura 18. Termogramas de compositos. a) Compositos con tratamiento alcalino.

b) Compositos con tratamiento de silano.

Por otro lado, todos los compositos preparados con alcanolaminas presentan una etapa de
degradacion previa a la degradacion de la matriz. Segun lo reportado por lIlican & Caglar,
(2008), la monoetanolamina se descompone en un rango de 175 a 300 °C. De Avila, Logli, &
Matos, (2015) establecieron una temperatura maxima de degradacion de MEA en 142 °C y

entre 178 y 325 °C para la descomposicion de la TEA. Por lo anterior, la etapa de
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degradacion dada alrededor de 140-265°C se asigna a la descomposicion de las aminas
presentes en los compositos. Ademas, se observé que el porcentaje de pérdida de masa para
compositos hechos con MEA fue menor en comparacion con los compositos con TEA. Esto
puede darse por la pérdida de monoetanolamina gracias a su naturaleza volatil (Yang et al.,
2014), en diversos procesos experimentales 0 en su tratamiento a vacio como se requiere
previo a los ensayos de captura de didxido de carbono. Finalmente, la degradacién del
liquido idnico a causa del cation imidazol ocurre a temperaturas superiores a 200 °C como lo
reporta Fernandez et al. (2014), por lo tanto, la cuarta etapa de degradacion observada en los
biocompositos corresponde a la pérdida del liquido i6nico que permanece en la matriz de
celulosa y de igual forma esto explica el aumento de pérdida de masa para los compositos en

esta etapa donde comUnmente finaliza la degradacion de la celulosa.

7.2.5. Caracterizacion superficial de compositos por analisis de angulo de contacto.
La figura 19 muestra los resultados de las medidas de &ngulo de contacto para las fibras sin
tratamiento y con tratamiento. No fue posible determinar el angulo de contacto de las fibras
impregnadas con liquido iénico o alcanolaminas, pues la gota de agua fue absorbida

inmediatamente por el material impidiendo asi la determinacion de la misma.

d) No se pudo
a) 89,2° b) 91,9° c) 97,4 determinar

s w2 o

Figura 19. Imagenes de la medida de angulo de contacto. a) Fibra sin tratamiento. b) Fibra

con tratamiento alcalino. c) Fibra con tratamiento de silano. d) FN(MEA40).
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Las fibras de pifia sin tratamiento, mostraron un angulo de contacto de 89,2°, similar a las
fibras de bambu (87,7°) (Fuentes et al.,, 2011), por debajo de fibras como las de
platano(Rodriguez Sepulveda, 2014) y mayor a las de fique (Mufioz et al., 2014). Estas fibras
se considera que poseen un alto caracter hidrofilico debido a la polaridad de componentes
como lignina y hemicelulosa que con su estructura, aportan mayor cantidad de grupos OH

incrementando su afinidad por el agua (Gafian & Mondragon, 2002).

Las fibras con tratamiento alcalino y tratamiento de silano presentaron un angulo de
contacto de 91,9° y 97,4°, respectivamente. Estas fibras pueden ser consideradas como
materiales con tendencia hidrofébica ya que un material se considera mayormente
hidrofébico cuando el angulo de contacto es mayor a 90° (Rodriguez Sepulveda, 2014;Poletto
et al.,, 2014). Lo anterior indica que los tratamientos superficiales aplicados a las fibras
reducen la polaridad del material al remover la lignina y reducir sitios activos de interaccion
con las moléculas de agua para el caso de las fibras tratadas con NaOH (Rodriguez
Sepulveda, 2014; Gafidan & Mondragon, 2002). Para las fibras con silano, puede explicarse la
reduccion de grupos OH libres en la celulosa por la formacion de nuevos enlaces con los
grupos silanol como se ha mencionado previamente, ademas la cadena carbonada que se
enlaza por medio del Si (Figura 7, seccion 6.2.2) disminuye la polaridad del material,
aumentando su caracter hidrofébico y por consiguiente reduciendo su afinidad por el agua

(Mufioz et al., 2014; Rodriguez Sepulveda, 2014).

Los compositos preparados contienen liquido idnico [BMIM][BF,] y alcanolaminas, lo
cual incrementa la polaridad del material y promueve su favorable interaccion con moléculas

de agua. La hidrofilicidad de los materiales explica por qué no fue posible determinar el
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angulo de contacto e igualmente indica que todos los compositos preparados presentan una

alta humectabilidad y polaridad.

7.3. Caracterizacion quimica, morfoldgica y térmica de biocompositos preparados por

métodos de soporte quimicos.

7.3.1. Determinacién de grupos acidos en las fibras tratadas con anhidrido maleico.
Se determind la cantidad de grupos acidos en las fibras de pifia sin tratar, tratadas con NaOH
y con anhidrido maleico. Los resultados de la tabla 5 permiten verificar que el tratamiento
superficial con anhidrido maleico efectivamente incrementd los sitios &cido activos en las

fibras para su interaccion con el liquido idnico como se plantea en la figura 8 en la seccion

6.5.1.
Tabla 5. Cuantificacion de grupos acido para fibras sin tratamiento, fibras con
tratamiento alcalino y fibras con tratamiento de anhidrido maleico.
Muestra Grupos acidos (numero de Grupos acidos (mg/g)
equivalentes por gramo
promedio)

Fibra sin tratamiento 1,41x10” + 1,27x10™ 122 + 9,05

Fibra NaOH 2,17x10° + 4,24x10° 176 + 3,04

Fibra AM 2,58x10° + 4,03x10™ 207 + 30,75

A partir de los resultados se puede establecer que los tratamientos superficiales
incrementan los sitios &cidos activos en las fibras. Principalmente, se observa que las fibras
modificadas con anhidrido maleico tienen una mayor cantidad de grupos acido como se

esperaba y por lo tanto mejoran el soporte quimico del liquido i6nico. Las fibras con
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tratamiento alcalino también presentaron un incremento en los grupos acidos respecto a las
fibras sin tratamiento, esto puede darse por la remocién de componentes amorfos como
lignina, hemicelulosa, peptinas, entre otros, que dejan de forma mas expuesta los sitios

activos de la cadena de celulosa.

Segun el resultado obtenido en la tabla 5 y la relacion 1:1 de grupos acidos y liquido
i6nico, se determind que la cantidad maxima de liquido iénico que se puede inmovilizar en la

matriz es 0,45 g por gramo de fibra con anhidrido maleico.

7.3.2. Caracterizacion quimica de compositos por espectroscopia infrarroja. El
andlisis del espectro infrarrojo de las fibras con anhidrido maleico permitio verificar la
modificacién en la estructura de la celulosa por la presencia de los grupos &cidos
cuantificados anteriormente. En la figura 20 se encuentran los espectros de las fibras antes y
después del tratamiento; en donde se puede observar la aparicién de cuatro bandas especificas
para fibras con anhidrido maleico en relacion a las fibras con tratamiento alcalino. La primera
banda ubicada en 1704 cm™ corresponde al estiramiento simétrico del enlace C=0 de los
grupos COOH vy éster generados por la modificacion superficial de la celulosa (Bernard et al.,
2016; Vieira et al., 2014). Asi mismo, la banda en 1503 cm™ es asignada al enlace C=C del
fragmento 1,4-dicarbonilico proveniente del anhidrido maleico como se muestra en el figura
8 (seccién 6.5.1). La banda en 1212 cm™ correspondiente al estiramiento del enlace C-O
confirma la presencia del éster obtenido en la modificacién (Barra, Crespo, Bertolino, Soldi,

& Pires, 1999).
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Finalmente, en 859 cm™ se identifica la banda tipica de la presencia de acidos carboxilicos.
Ademas, la reduccién de la banda correspondiente al OH en 3336 cm™ corrobora la
disminucion de la cantidad de estos grupos en la celulosa debido a la formacién de enlaces
tipo éster con el anhidrido maleico en la superficie de las fibras. Finalmente, la ausencia de
bandas entre 1780 y 1850 cm™ indica que no hay anhidrido maleico sin reaccionar en el
material segun Vieira et al., (2014). Las deméas bandas observadas en los espectros de la
figura 20 corresponden a sefiales tipicas de la celulosa como se ha estudiado previamente y se

encuentran tabuladas en el apéndice A.
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Figura 20. Espectros de fibras con tratamiento alcalino y anhidrido maleico.

Posteriormente, se verificd la inmovilizacion del liquido iénico en las fibras modificadas.
El espectro infrarrojo correspondiente se muestra en la figura 21, donde se observan las

bandas mencionadas previamente como referentes de los grupos acido en las fibras y otras
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nuevas bandas indicando la interaccion quimica prevista entre la matriz y el cation del liquido

i6nico. La asignacion de sefiales correspondientes a los espectros de las figuras 20 y 21 se

muestra el apéndice H.
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Figura 21. a) Espectros de fibras tratadas con anhidrido maleico y con [BMIM][CI]

soportado. b) y ¢c) Ampliacion de espectros de fibras con AM y LI.
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Las imagenes ampliadas de la figura 21 permiten comparar las bandas tipicas de los &cidos
carboxilicos presentes en las fibras con anhidrido maleico con las nuevas bandas obtenidas
luego de la inmovilizacion del liquido iénico. Por un lado, las bandas ubicadas en 1723 y
1206 cm™ correspondientes al enlace tipo éster, siguen presentes en el composito
confirmando la presencia del anhidrido, por otro lado, aparecen nuevas sefiales que sugieren
la interaccion ionica entre la matriz y el cation del liquido idnico. Estas sefiales son: en 1638
cm™ la sefial correspondiente a la formacion del grupo carboxilato caracteristico de este tipo
de compuestos idnicos como lo reporta Bernard et al., (2016), la cual verifica la interaccion

de la fibra con el [BMIM]".

En 1568 cm™ se observa una banda que confirma la presencia del cation imidazol por el
estiramiento del enlace CN. Se observa que la banda en 1164 cm™ tiene mayor intensidad
respecto a la banda en 1160 cm™ de la celulosa modificada, lo que estarfa relacionado con la
superposicion en esa misma region del espectro con la banda caracteristica de la deformacion
de los CH del anillo imidazol en 1167 cm™ observado para [BMIM][CI]. Ademas, la sefial
ubicada en 1462 cm™ perteneciente a los grupos CH; del liquido iénico, la banda en 650 cm™
relacionada con la vibracion CH del enlace C=C del imidazolio y la banda que aparece en
620 cm™ correspondiente a la flexién del anillo, indican que el liquido i6nico se encuentra

presente en los compositos preparados por métodos de soporte quimico.

Finalmente, se podria inferir que el aumento de intensidad y resolucion de las bandas entre
3200 y 2800 cm™ se obtienen debido a la presencia del estiramiento simétrico del enlace CH
alifatico de los grupos metilo de la cadena carbonada enlazada al anillo imidazol, y el

incremento en la intensidad de la banda en 3340 cm™ perteneciente a los grupos OH de la
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celulosa junto con la formacion de la amina cuaternaria segin Dharaskar, Varma, Shende,

Yoo, & Wasewar, (2013).

7.3.3. Caracterizacion de compositos por difraccion de rayos X (DRX): Estudio de la
cristalinidad. Se estudio la cristalinidad de los compositos preparados con tratamiento de
AM, empleando el método de Segal et al., (1959), donde se utilizan las ecuaciones 4 y 5
(Seccidn 7.2.3). En este caso el valor de la escala 20 para la zona de celulosa cristalina es 23
y para la zona de celulosa amorfa es 15 como se observa en la figura 22, esto se debe
posiblemente al manejo de otra especie de fibras de pifia en la preparacion de los compositos,
ademas, dicha sefial puede variar segin los componentes que contengan las fibras (Poletto et
al., 2014). A partir de los datos de intensidad en estas zonas se obtuvo la tabla de resultados

que se muestra a continuacion:

Tabla 6. Cristalinidad e indice de cristalinidad para compositos con tratamiento de

anhidrido maleico.

Muestra 123 (escala 20) l;5 (escala 20) %Cr I.C.
FAM 11490,5 2826,37 80,26% 0,75
FAM+LI 13979,77 2168,19 86,57% 0,84

El porcentaje de cristalinidad obtenido para los compositos con [BMIM][CI] es mayor que
para las fibras tratadas s6lo con AM, esto podria explicarse por la capacidad que tienen los
liquidos idnicos, principalmente basados en el cation imidazolio, para disolver y separar

biomasa o materiales lignocelul6sicos, algunos, aun a temperatura ambiente (Reddy, 2015).
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Por otro lado, se observo que los materiales preparados con tratamiento de anhidrido maleico
y con anclaje quimico del LI tienen menores indices y porcentajes de cristalinidad que
aquellos preparados por métodos de soporte fisico como se mostro previamente (Tabla 4). Lo
que puede indicar que el enlace que se genera entre la celulosa y el anhidrido maleico
proporciona zonas amorfas en el material, como también sucede con el tratamiento de silano.
Entonces, puede establecerse que la cristalinidad de los compositos incrementa cuando se
tienen cadenas de celulosa libres, sin lignina, hemicelulosa, redes de siloxano o anhidrido

maleico (Poletto et al., 2014).
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Figura 22. Patron de difraccion de fibras con AM y compositos preparados con AM.

7.3.4. Caracterizacion térmica de compositos por anélisis termogravimétrico TGA.
Se estudié el comportamiento de los materiales anclados quimicamente frente a altas
temperaturas (Figura 23). El andlisis termogravimétrico permitié observar tres etapas de
degradacion para las fibras con y sin liquido iénico. La primera etapa se debe a la pérdida de

masa (cerca del 3,3%) correspondiente a la desorcion de agua, en la segunda etapa de
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degradacion se presentd la mayor pérdida de peso (por encima del 70%) en una temperatura
méxima de degradacion entre 360-364 °C, correspondiente al rompimiento del enlace
glucosidico de la cadena de celulosa (Poletto et al., 2014). Es preciso notar que la
degradacion en esta etapa ocurre a temperaturas mayores con respecto a las fibras con
tratamiento alcalino como se observa en el apéndice B. Esto se debe a la adicion de los
grupos acido a la superficie de la celulosa, que hace mas estable al material (Bernard et al.,
2016). La tercera etapa de degradacién (entre 396 y 500 °C) es asignada a la degradacién
final de la celulosa y parte del liquido i6nico (Fernandez et al., 2014). Finalmente, se observa
para las fibras tratadas con AM y liquido iénico un pequefio porcentaje de perdida entre 200 y
300 °C (lo cual se aprecia mas facilmente en la curva de la derivada del peso con respecto a
la temperatura en la figura 23, segun Bernard et al., (2016), esto puede darse por la

interaccidn anion-catién que ocurre en el composito FAM+LI.
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Figura 23. Termogramas de fibras tratadas con anhidrido maleico y compositos a

partir de fibras con anhidrido maleico y [BMIM][CI].
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7.3.5. Caracterizacion morfoldgica de compositos por microscopia electronica de
barrido de emision de campo (FESEM). La morfologia de las fibras luego del tratamiento
con anhidrido maleico y posterior soporte del catién del liquido idnico se observé a través de
FESEM. En la figura 24 se observan las imagenes obtenidas para las fibras modificadas con

anhidrido maleico.

Figura 24. Imagenes FESEM de fibras modificadas superficialmente con anhidrido

maleico.

En las imagenes se observan pequefias particulas sobre la superficie de las fibras. Estas
pueden corresponder a anhidrido maleico que provee una superficie mayormente rugosa a las
fibras como también sucede con otros tratamientos superficiales en fibras de yute como lo
reporta Corrales et al., (2007). Ademas, se observan bajo dichas particulas las microfibrillas
de celulosa que pueden apreciarse luego del tratamiento alcalino (Bernard et al., 2016;
Rodriguez Sepulveda, 2014). En este caso, la presencia de las particulas en la superficie
puede estar relacionada con el incremento del didmetro de la fibra, de 87,42 um en fibras con

tratamiento alcalino a 115,8 um en fibras con AM.
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Los compositos preparados por métodos de anclaje quimico presentan una morfologia
superficial diferente a las fibras tratadas con AM, como se puede apreciar en la figura 25. En
ellos se observa una menor cantidad de particulas sobre la superficie y una apariencia que no
es completamente lisa, lo que sugiere que la interaccion del liquido iénico y la matriz de
celulosa modificada fue efectiva. En la figura 25 se observan las iméagenes FESEM de los
compositos preparados. Estos muestran una superficie es un poco mas rugosa que la de las
fibras sin tratamiento, aunque igualmente se logra observar algunas pequefias particulas que
podrian corresponder a excesos de anhidrido maleico que quedaron en las fibras (Corrales et

al., 2007).

200 pm

Figura 25. Imagenes FESEM para fibras con AM vy liquido idnico [BMIM][CI].

7.4. Estabilidad quimica de los compositos frente al agua.

Como ensayo final, se determind que tanta pérdida de liquido iénico sucede cuando se pasa
un flujo de agua por los compositos. Se estudié para los compositos preparados por métodos

fisicos, la muestra FN(TEA40) que tiene el mayor contenido de TEA con tratamiento
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alcalino. Asi mismo, se estudié el composito FAM-LI con anclaje quimico. Los resultados

obtenidos se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Pérdida de peso de compositos frente al agua.

% Pérdida de peso

% Pérdida
Muestra total
ler Ciclo 2do Ciclo 3er Ciclo
FN(TEA40) 36,5 6,8 2,4 45,7
FAM+LI 15,8 2,1 1,2 19,1

El porcentaje de pérdida de peso en los compositos implica mayoritariamente, pérdida de
liquido i6nico 0 mezclas en los mismos. Para compositos preparados con tratamiento alcalino
y silano se esperaba que el flujo de agua removiera las mezclas de la matriz de celulosa, pues
al no haber una interaccién quimica fuerte entre la matriz y el liquido i6nico o alcanolaminas,
el agua puede promover a que se desplacen los componentes impregnados en las fibras. Por
lo tanto, puede establecerse que la interaccion principal observada para las mezclas y fibras
con tratamiento alcalino y de silano es fisica, dada principalmente por atracciones
electrostaticas. Ademas, el porcentaje de pérdida del 45% en peso del composito FN(TEA40)
también puede relacionarse con la gran capacidad que tienen las fibras de celulosa para

absorber humedad.

Respecto a los compositos preparados mediante anclaje, se observa un menor porcentaje
de pérdida de peso con respecto a los compositos con NaOH y Silano. Estos compositos

presentan en su totalidad un 30% de LI soportado segun la relacion 1:1 de grupos acido y LI
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como se mostrd previamente. Por lo tanto, la pérdida total obtenida de 19% puede constituir
tanto LI como humedad que las fibras puedan absorber. Esto implica que existen tanto
interacciones fisicas, como quimicas entre el cation inmovilizado y la matriz de celulosa
como es propuesto en la figura 8 y que, de igual modo, las interacciones quimicas promueven
a que el composito interactte con el CO, en el proceso de sorcion. Finalmente, es necesario
decir que la estabilidad quimica frente al agua es mejor para compositos preparados por
métodos quimicos y que se puede verificar que la modificacion con anhidrido maleico provee
cierto tipo de interacciones iénicas entre la matriz y el cation del [BMIM][CI] que no se
alteran por la presencia de agua (Bernard et al., 2016; Torralba-Calleja, Skinner, & Gutiérrez-

Tauste, 2013; Zhu et al., 2012).

7.5. Captura de dioxido de carbono para todos los compositos preparados.

7.5.1. Resultados de captura de didéxido de carbono por el método de decaimiento de
presion. Los resultados obtenidos en este ensayo se basan en el delta de presion del sistema
una vez finalizado el proceso para cada muestra (Czichos, Saito, & Smith, 2011). Para
realizar los célculos respectivos, ademas de la variacion de presién, es necesario conocer la
densidad del material. En este ensayo, se emple6 la densidad aparente de los materiales
(Apéndice 1), ya que se obtuvo un material poroso a partir de varias capas de fibras, y por
medio de esta se puede calcular el volumen que ocupa la muestra dentro de la célula de

medida (Mas, Mestres, & Puente, 1962).
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Para conocer la cantidad final de gas en la muestra, se verificé el factor de compresibilidad
que depende de la presion y la temperatura del gas. Este factor es un parametro importante en
calculos termodindmicos, pues permite obtener expresiones para gases no ideales como CO,,
mediante el ajuste de las ecuaciones de gases ideales (Ball, 2003). Asi, el factor de

compresibilidad Z esta dado por la siguiente ecuacion:

Donde, P es la presidn del gas, V es el volumen, n las moles del gas, R la constante de los
gases ideales, y T la temperatura del sistema (Wang, 2015). Conociendo este valor, se
calcularon las moles de CO; iniciales en el primer compartimiento del sistema (figura 9), asi
como las moles finales del gas en el segundo compartimiento, donde se deposit6 la muestra.
De esta forma, al restar el nimero de moles finales de CO, con el nimero de moles iniciales
de CO,, se obtuvo el total de moles absorbidas por la muestra, segin como se indica en las

siguientes ecuaciones:

PiVei PrVe
nCo; =722 (7) nCo, s = ZZ =L (8

nCO; en el composito — ncCo, f— nC0,; 9)

Los resultados de captura de CO, de los diferentes compositos preparados por
inmovilizacion fisica se muestran en los graficos de barras de las figuras 26 y 27. La figura

23 muestra la cantidad de CO, capturado por los compositos con tratamiento alcalino, en
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ellos se observa que la maxima capacidad de captura es 141 mg de CO, obtenida para el
composito FN(TEA35), el cual fue preparado con una mezcla en proporcion 35% TEA, 35%
[BMIM][BF;] y 30% agua. En general, se observa que los compositos preparados con
tratamiento alcalino y con mezcla de LI+TEA+H,0 presentan mejor capacidad de captura de
CO; que aquellos preparados con mezclas LI+MEA+H,0. Esto puede estar relacionado con
la pérdida de monoetanolamina en debido a su naturaleza volatil, que afecta su desempefio en
el proceso de captura (Yang et al., 2014). Ademas, los resultados previos obtenidos por el
analisis TGA de los compositos confirman que la cantidad de MEA presente afecta
directamente su capacidad de captura, pues para todas las fibras con MEA se obtuvo un
porcentaje de pérdida de masa entre 5,4-7,2% menor al obtenido por fibras con TEA, entre
14,6-18,5%. Por lo tanto, los compositos con MEA contienen una menor concentracion de
aminas en los materiales, que igualmente se refleja en una menor interaccion en la captura del

dioxido de carbono.
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Figura 26. Captura de didxido de carbono en compositos preparados con tratamiento

alcalino.
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Contrario a esto, la TEA es un compuesto mas viscoso y menos volatil que permanece con
mas seguridad en las fibras de pifia. Teniendo en cuenta lo anterior, se espera que las mezclas
[BMIM][BF;] + TEA + H,O tengan mayor viscosidad con respecto a mezclas con MEA
como lo reporta Yansong Zhao et al., (2010). Esto puede mejorar la capacidad de captura de
compositos con TEA como se observa en la figura 26. Los datos obtenidos estan acordes a lo
reportado por Yansong Zhao et al., (2010), donde se observa que las soluciones preparadas
con el liquido i6nico [BMIM][BF,], TEA y agua tienen una mayor capacidad de captura que
empleando el liquido iénico o soluciones de alcanolaminas (MEA o TEA) por si solas, asi

mismo sucede con las mezclas soportadas en la matriz de celulosa.

Los compositos con tratamiento de silano muestran un comportamiento similar a los
compositos con tratamiento alcalino respecto a las mezclas con alcanolaminas en los
resultados de captura de CO,. EI mayor contenido de CO, en los compositos fue logrado por
la muestra FS(MEA40), pero es un valor que se diferencia muy poco de los obtenidos por los
compositos FS(TEA30) y FS(TEA35) como se observa en la figura 27. Sin embargo, las
cantidades de CO, obtenidas por estos compositos estan por debajo de las obtenidas con
tratamiento alcalino, y algunos presentan incluso menor capacidad de captura que las fibras
de pifia sin tratamiento, debido a que dichas fibras tienen mayor porosidad que los

compositos preparados.

La diferencia mas significativa que puede dar explicacion al resultado obtenido para
compositos con silano, es la densidad que presentan. Ellos tienen una densidad mas alta que
los compositos con tratamiento alcalino y segln es observado, a mayor densidad del material

se obtiene menor captura del gas. Por lo tanto, el tratamiento de silano, que provee una red de
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grupos silanoles en la superficie de las fibras (Cho et al., 2014), aumenta la densidad del
material y probablemente reduce la porosidad afectando la capacidad de captura del mismo.
Aun asi, puede exponerse que las mezclas de LI-TEA mejoran la capacidad de absorcion de

CO; por parte del material como lo reporta Yansong Zhao et al., (2010).
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Figura 27. Captura de didxido de carbono en compositos preparados con tratamiento de

silano.

Autores como Camper et al., (2008) expresan que el uso de mezclas Ll-alcanolaminas
beneficia la captura de CO, porque se promueven tanto interacciones quimicas, como fisicas,
aprovechando la reactividad de las aminas y la estabilidad de los liquidos idnicos. El
producto que se obtiene luego de la absorcion de dioxido de carbono es un carbamato por
para mezclas con MEA como es reportado por Camper et al., (2008) y Lv, Guo, Zhou, &
Jing, (2015) y posiblemente un carbonato para mezclas con TEA segun Littel, Van Swaaij, &
Versteeg, (1990) y Yang, Yu, An, Tu, & Yan, (2017) es importante mencionar que para la

formacion del carbonato con mezclas LI+TEA se requiere la presencia de agua, por lo que se
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asume que las moléculas de agua presentes en el composito debido a la humedad o por la
mezcla soportada, sean las que promuevan la reaccién. Las figuras 28 y 29 muestran la

reaccion de dichas interacciones.

NH
2HO” > 7 + CO,

NH O +
O_

Figura 28. Reaccién de CO, con MEA para la produccién de carbamato.

RgN + CO, === R NH' 4 HCOj

R = ‘CHz'CHz-OH

Figura 29. Reaccion de CO, con TEA para la produccion de carbonato.

Por medio de FTIR se confirmd la produccién de carbonato en la muestra FN(TEA40), el
espectro correspondiente se muestra en la figura 30. A simple vista el espectro no presenta
cambios, pero al ampliar la regién entre 1300- 1800 cm™ se observa la formacién 2 pequefias
bandas que pueden confirmar la presencia de carbonatos en la muestra. Estas son: la banda
ubicada en 1640 cm™ corresponde al C=0 y la banda en 1335 cm™ correspondiente al enlace
C-OH, asignadas a la formacién de carbonatos (Aboudi & Vafaeezadeh, 2015; Choi et al.,
2016). La intensidad de las bandas obtenidas es muy pequefia, esto puede darse por las bajas
cantidad de TEA en la muestra, pues la mezcla fue soportada en una matriz de celulosa que

corresponde a la mayor parte del composito.
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El liquido idnico también cumple un papel importante en la captura de didxido de carbono,
autores como Yang et al., (2017) establecen que el [BMIM][BF,] complementa la capacidad
de captura de las alcanolaminas por medio de interacciones fisicas. Segun es reportado por
Palomar, Gonzalez-Miquel, Polo, & Rodriguez, (2011) el anién del liquido i6nico juega el
papel mas importante en este proceso, pues interactia con el dioxido de carbono
principalmente por interacciones de van der Waals e interacciones electrostaticas, dejando en
un segundo papel al cation [BMIM]" con quien se generan interacciones electrostaticas
repulsivas. Ademas, los iones BF, actian como bases de Lewis fuertes y pueden interactuar

con el CO,, tal como plantean Sanchez-Fuentes et al., (2016) y Kazarian, Briscoe, & Welton,

(2000).
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Figura 30. a) Espectro infrarrojo de la muestra FN(TEA40) después del ensayo de captura

de CO, b) Ampliacion del espectro.

El uso de mezclas LI-alcanolaminas le da un valor industrial significativo a la creacion del

material reportado en este trabajo y sus aplicaciones, donde se busca reducir gastos
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energéticos en la regeneracion de soluciones de aminas, que es el mayor inconveniente actual
en ese campo (Luis, 2016). Aungue los resultados obtenidos no alcanzan el maximo logrado
por la MEA, que tiene la capacidad de capturar 360 mg de CO; en la relacion 2:1, se cree que

estos materiales resultan promisorios para ser empleados en procesos industriales.

Los resultados de captura de didxido de carbono para compositos preparados por métodos
quimicos mediante la modificacion superficial de fibras con anhidrido maleico se muestran
en la tabla 8. Los valores obtenidos muestran que estos compositos presentan una capacidad
de captura menor comparados con los compositos preparados por métodos fisicos.
Principalmente esta diferencia puede estar dada por la presencia de grupos amino provistos
por las alcanolaminas en los compositos con NaOH y Silano, que, sin duda, mejoran las
capacidades de captura de CO, (Yansong Zhao et al., 2010). Los compositos con AM
presentan mayor densidad que todos los demés (Tabla 7), lo que igualmente influencia la baja
captura de CO; obtenida. La alta densidad del materia puede explicarse por los grupos acidos
enlazados a la superficie de la cadena de celulosa (Barra et al., 1999), que aumenta el peso y
volumen de las fibras, por ende la densidad del material. Lo mismo puede ocurrir para el
composito con [BMIM][CI], pues la interaccion provocada incrementa tanto la masa como el

volumen del material provocando el aumento en su densidad.

Tabla 8. Captura de CO, para compositos preparados por métodos de soporte quimicos.

Muestra Masa de Densidad de Delta mg CO,/g
muestra (g) muestra Presion (bar) muestra
(g/cm?)
FAM 0,5765 0,9389 11,42 32,18

FAM+LI 0,6696 1,005 11,47 27,97
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Por otro lado, es importante mencionar que en los procesos de absorcion de gases es
importante el area superficial que entra en contacto con el gas. Lo que pudo influenciar este
resultado como lo reporta Bernard et al., (2016) y Kaithwas, Prasad, Kulshreshtha, & Verma,
(2012) pues estas muestras fueron compactadas y las imagenes SEM permiten observar que
la porosidad de estos materiales disminuye, limitando el area de contacto del gas con el
material y posiblemente el paso de CO; a través del mismo. Ademas, el composito FAM
muestra mayor capacidad de captura que el que contiene LI soportado, esto podria explicarse
segun lo reportado por Bernard et al., (2016) donde expresa que las moléculas de CO, tienen
la capacidad de interactuar fuertemente con la cadena de celulosa gracias a los grupos acidos
presentes en ella, por lo tanto, el liquido idnico estabiliza la carga del compuesto i6nico
formado. De igual forma, no es posible especificar que los resultados obtenidos en este
trabajo para compositos sintetizados por métodos de soporte quimico concuerden con los
resultados obtenidos para este tipo de materiales como lo reporta Kaithwas et al., (2012) y

Bernard et al., (2016).

7.5.2. Resultados del ensayo re-uso de biocompositos. Con el fin de evaluar la
consistencia en la capacidad de captura de los materiales se estudi6 por 5 ciclos la absorcion
de CO; por la muestra con delta de presion mostrada en el estudio. Este decaimiento de
presion se expone como la mayor absorcidn por parte del sistema, por lo tanto, se evalué la
reutilizacién del composito FN(TEA40) que ademas es el composito con tratamiento alcalino
de mayor concentracién de trietanolamina. Los resultados correspondientes se muestran en la

figura 31.
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Los valores de captura de CO, correspondientes se muestran en el apéndice J. En general,
se observa que todos los valores obtenidos son similares al inicial, las diferencias entre ellos
se encuentran catalogadas dentro del error tipico de la medida. Los procesos de captura de
CO; con interacciones quimicas y fisicas son reversibles. Si en el caso del composito
FN(TEA40) la captura se obtuvo por interacciones quimicas como se expresaron en la
seccion anterior, quiza fue posible revertir la captura por procesos de desorcidn a vacio como
se implementd en este ensayo luego de cada ciclo de re-uso para despresurizar la celda
(Barzagli, Lai, & Mani, 2014; Lv et al., 2015).
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Figura 31. Resultados de re-uso del composito FN(TEA40).

Sin embargo, y teniendo en cuenta lo anterior se observa que en este caso priman las
interacciones fisicas, que pueden ser provistas tanto por la TEA en ausencia de agua como
por el liquido io6nico, tal como se plante6 anteriormente. Los materiales mantienen su
capacidad de captura y nuevamente pueden ser empleados en el proceso sin haber sufrido
dafo alguno, por lo tanto, se establece que es un material estable y capaz de ser re-usado

(Bernard et al., 2016; Fernandez et al., 2014).
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7.5.3. Resultados de la selectividad de biocompositos. Este estudio se llevé a cabo bajo
el mismo método de decaimiento de presion en el mismo sistema mostrado en la figura 9. Al
tratarse de una mezcla inicial de gases 35% CO,/ 65% CHy,, se tuvo en cuenta que el factor de
compresibilidad varia (Rios et al., 2013) y que el nimero de moles finales del gas depende de
la fraccion molar del CO, en el compartimiento de muestra al finalizar el ensayo (Azimi &
Mirzaei, 2016). A partir de las fracciones molares se expresa la selectividad respecto al CO,
del material tal como lo reporta Azimi et al., (2016) la ecuacion correspondiente se muestra a

continuacion:

_ Xco,/Yco,

= (10)
Xcny/Yen,

En este trabajo se estudid la selectividad del composito FN(TEA40) comparado con la
selectividad que tienen las fibras de pifia sin tratamiento. Los resultados mostrados en la tabla
9 permiten observar que el composito es mayormente selectivo para CO, en comparacion con
las fibras de partida. La selectividad de liquidos i6nicos ha sido ampliamente estudiada,
autores como Ramdin, de Loos, & Vlugt, (2012) consideran que la selectividad para CO; con
el liquido i6nico [BMIM][BF4] que fue el empleado en este ensayo, puede mejorar con
mezclas de otros liquidos idnicos con més atomos de nitrégeno en su estructura, en este caso,
las alcanolaminas pueden aportar los 4&tomos de nitrogeno que mejoran el proceso; sin
embargo, los valores de selectividad de este trabajo no se asemejan a los reportados para
diferentes materiales segun Bara et al., (2010). De lo anterior, se aplica que el material
preparado a partir de materias biodegradables y mezclas liquido i6nico-alcanolaminas tiene
caracteristicas prometedoras para la selectividad de CO, en mezclas de gases como es

necesario en procesos industriales.
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Tabla 9. Selectividad de compositos para la mezcla CO,/CH,.

Muestra Peso (g) mg CO,/g mg CHy/g Selectividad
Fibra sin tratar 1,1592 66,37 37.84 1,25
FN(TEA40) 1,1477 83,99 24,20 2,94

8. Conclusiones

Se prepararon compositos con una matriz de fibras de celulosa de hojas de pifia empleando
tratamientos superficiales de NaOH vy Silano y el soporte fisico de mezclas de [BMIM][BF,]

y alcanolaminas.

Se observd que el tratamiento alcalino removié efectivamente lignina, hemicelulosa y otros

componentes vegetales de las fibras de pifia extraidas.

Se confirmd por medio de espectroscopia infrarroja la presencia de la red de grupos
polisiloxanos que reaccionaron con los OH de la celulosa luego del tratamiento de
silanizacion. Y que el catién del liquido ionico interactia electrostaticamente con estos

grupos.

Los compositos obtenidos por inmovilizacion del LI [BMIM][BF4] fueron caracterizados

quimica, estructural y morfoldégicamente por técnicas espectroscopicas como DRX, FESEM,
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TGA, AC, FTIR. La caracterizacién demostro la presencia del liquido iénico y alcanolaminas
en los compositos. Ademas, estos materiales son estables térmicamente y presentan una

morfologia porosa que disminuye con la presencia de las mezclas.

La modificacién quimica de la superficie de las fibras mediante tratamiento con anhidrido
maleico permiti0 preparar compositos por inmovilizacion quimica del liquido i6nico
[BMIM][CI]. Mediante la caracterizacion por FTIR y SEM se demostrd que el anhidrido
maleico modifico la superficie de las fibras y que el cation del LI interactia quimicamente

con los grupos acidos presentes en ellas.

Se obtuvo una captura maxima de 141 mg de dioxido de carbono para el composito
preparado con tratamiento alcalino y mezclas de igual proporcion TEA y [BMIM][BF,],

gracias a la influencia de la alcanolamina y el liquido i6nico en la interaccion con el CO,.

Los compositos con tratamiento de silano y anhidrido maleico presentan menor capacidad de
captura de dioxido de carbono debido a que presentan mayor densidad y menor porosidad que

los compositos con tratamiento alcalino.

Se concluye que los materiales preparados pueden ser reutilizados para procesos de captura
de CO,, manteniendo su capacidad de captura a traves de varios ciclos. Ademas, estos

compositos son selectivos para CO..
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9. Recomendaciones

La preparacion de los compositos impregnando las fibras con las mezclas preparadas requiere
de célculos adecuados para que no se obtengan excesos de liquido i6nico o alcanolaminas, se
sugiere soportar un maximo de 30% de mezclas en las fibras. Igualmente, es recomendable
trabajar con mezclas compuestas por TEA, ya que hay menos pérdida de ellas en el proceso
de vacio necesario para el estudio de captura de CO, y los compositos con estas mezclas

presentan los mejores resultados en el ensayo.

Se requiere que el material sea poroso para que se mejoren los procesos fisicos de captura del
gas, por lo tanto, seria recomendable aumentar el area superficial del material para generar
mayor interaccion de éste con el CO,. En los compositos preparados solo con LI y
tratamientos superficiales como silano, se observa que disminuye la porosidad, lo que podria
impedir el flujo del gas a través de la muestra, por lo mismo, es mejor trabajar con mezclas de
LI-alcanolaminas en fibras con tratamiento alcalino. De igual forma se recomienda preparar
materiales que sean menos densos como los obtenidos en este trabajo para promover mejores

resultados en captura de dioxido de carbono.

10. Divulgacion de Resultados

Los resultados obtenidos en este proyecto fueron presentados en el “5th Iberoamerican

Meeting on Ionic Liquids (IMIL 2017)”, desarrollado en la ciudad de Santos, Sao Paulo,
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Brasil en abril de 2017. Con el trabajo titulado “Evaluation of the IL 1-butyl-3-
methylimidazolium Tetrafluoroborate [BMIM][BF,;] mixed with alkanolamines
supported on fibers from pineapple leaves for CO, capture”, bajo la modalidad de

Presentacidn Oral Rapida. El certificado de dicho evento se presenta en el apéndice K.
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Apéndices

Apéndice A. Tabla de asignacion de sefiales en el espectro infrarrojo de fibra NaOH, fibra

Silano, fibra NaOH + Liquido i6nico, fibra Silano + Liquido i6nico y [BMIM][BF,].

Asignacion FNaOH FSilano FNLI  FSLI [BMIM]BF,]
Silanol-OH - 3405 - 3405 -
OH (Celulosa) 3336 3336 3336 3336 -
Amina cuaternaria - - 3164 3164 3161
con BF, - - 3123 3123 3120
CH (Alifatico LI) - - 2960 2960 2964
- - 2877 2877 2875
CH (Celulosa) 2912 2916 2918 - -
2854 2854 2854 - -
Silanol - 1633 - 1631 -
- 1596 - 1573 -
- 1540 - 1540 -
CN, CC (Imidazol) - - 1573 1573 1573
CH3 CN (Lig. 16nico) - - 1461 1461 1465
CH, (Celulosa)viben 4 56, 1365 1369 1375 .
el plano
CH, vib del C6 1316 1316 1316 1316 -
HCH,OCHvib.en 1000 1424 1420 1437 -
plano
Butil, HCH, sim. - - - - 1284
C-O-C est. assim. 1156 1154 1163 1165 -
CH defor. Imidazol - - 1163 1165 1170
C-C.COCHvID.-del 159 1024 1027 1027 :
anillo celulosa
Imidazol def. anillo. - - 1027 1027 1035
Silanol Si(OH),4 - 945 - 945 -
COC, CCO, CCH def. 898 898 898 898 ]
y est. (celulosa)
HCCH anillo imidazol - - 848 848 848
Flexion anillo (LI) - - 617 620 623
BF, est. asim. - - 754 754 754

BF, mov. tijera - - 521 521 521
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Apéndice B. Tabla de asignacion de sefiales de espectros infrarrojo para biocompositos con

tratamiento alcalino.

Asignacion  FN(MEA30) FN(MEA35) FN(MEA40) FN(TEA30) FN(TEA35) FN(TEA40)

OH (Celulosa) 3336 3338 3336 3336 3336 3336
Amina 3164 3164 3164 3163 3163 3163
cuaternaria
Con BF, 3123 3123 3123 ; ; ]
CH (IA_'I')fa“CO 2063 2063 2063 2960 2960 2960
2877 2877 2877 ; ; ;
CH (Celulosa) 2918 2018 2018 2018 2018 2018
2854 2854 2854 2855 2855 2855
CH,-NH,
(Am. Prim), 1632 1648 1633
H-N-H tijera
CN, CC 1573 1575 1575 1573 1573 1573
(Imidazol)
CHs (Lig. 1461 1461 1461 1457 1455 1457
lonico)
NHdeaminas g, 1540 1540 : : :
(hom)
C-H(N-CHy) i ] i 1367 1367 1367
def. sim.
CH,
(Celulosa) vib 1368 1368 1368 1367 1367 1367
en el plano
CH, (‘:’gb del 1309 1319 1319 1320 1320 1320
HCH,OCH /9 1429 1425 1425 1425 1425
vib. en plano
C-O-Cest. 1162 1161 1161 1159 1159 1159
assim.
CH defor. 1162 1161 1161 1159 1159 1159
Imidazol
C-C.C-O, C-
H vib. del 1027 1027 1026 1024 1024 1024
anillo celulosa
'm'gﬁizﬁ(')def' 1027 1027 1026 1024 1024 1024
COC. CCO,
CCH def. y 898 898 898 898 898 898
est. (celulosa)
HCCHanillo /g 848 848 843 843 843

imidazol
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BF, est. asim. 754 754 754 754 754 754
BF, mov. 521 521 521 521 521 521
tijera

Apéndice C. Espectros infrarrojo compositos tratados con silano. a) Compositos con MEA.

b) Compositos con TEA.
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Apéndice D. Tabla de asignacion de sefiales de espectros infrarrojo para biocompositos con

tratamiento de silano.

Asignacion FS(MEA30) FS(MEA35) FS(MEA40) FS(TEA30) FS(TEA35) FS(TEA40)

Silanol-OH 3405 3405 3405 3405 3405 3405
OH (Celulosa) 3336 3338 3336 3336 3336 3336
Amina 3164 3164 3164 3163 3163 3163
cuaternaria
Con BF, 3123 3123 3123 ; ; ;
CH (ﬁ'l')fat'co 2963 2963 2963 2960 2960 2960
2877 2877 2877 ] ; ;
CH (Celulosa) 2918 2918 2018 2918 2018 2918
2854 2854 2854 2855 2855 2855
Silanol 1631 1631 1631 1631 1631 1631
1573 1573 1573 1573 1573 1573
1540 1540 1540 1540 1540 1540
CH2-NH2 (Am. o5 1648 1633 i ] i
Prim.)
CN, CC 1573 1575 1575 1573 1573 1573
(Imidazol)
CH; (Lig. 1461 1461 1461 1457 1455 1457
lonico)
NHdeaminas -/, 1540 1540 i ] i
(hom)
C-H(N-CH2) ] ] ] 1367 1367 1367
def. sim.
CH, (Celulosa) 349 1368 1368 1367 1367 1367
vib en el plano
CH,vibdel C6 1322 1319 1319 1320 1320 1320
HCH, OCHvib. ) 1oq 1429 1425 1425 1425 1425
en plano
C-O-Cest 1162 1161 1161 1159 1159 1159
assim.
CH defor. 1162 1161 1161 1159 1159 1159
Imidazol
CC.C-0.CH
vib. del anillo 1027 1027 1026 1024 1024 1024
celulosa
Imidazol def.
e 1027 1027 1026 1024 1024 1024
COC. CCO,
CCHdef. yest. 898 898 898 898 898 898

(celulosa)
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HCCH anillo 848 848 848 848 848 848
imidazol

BF, est. asim. 754 754 754 754 754 754

BF, mov. tijera 521 521 521 521 521 521

Apéndice E. Patrdn de difraccion de fibras sin tratamiento y fibras con tratamiento alcalino

y de silano.
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Apéndice F. Tabla de asignacion de rangos de temperatura de degradacion para compositos

con tratamiento alcalino.

. Pérdida
Muestra d Etapa d.e, ;I' ! ;I' f de masa Asignacion
egradacion (°C) (°C) (%)
1 60 120 5,67 Agua / Humedad
Fibra sin Depolimerizacion del enlace
tratamiento 2 120 340 50,04 glucosidico (Celulosa, lignina,
hemicelulosa) / Extractivos
3 340 390 18,62 Hemicelulosa

4 390 550 14,69 Celulosa y lignina
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FNaOH 1 66 123 3,39 Agua / Humedad
Depolimerizacion del enlace
2 123 382 66,46 glucosidico (Celulosa, lignina,
hemicelulosa)
3 382 500 9,73 Celulosa y lignina
FN-LI 1 53 100 4,4 Agua / Humedad
Depolimerizacion del enlace
2 100 340 48,98 glucosidico (Celulosa, lignina,
hemicelulosa)
3 340 400 13,81 [BMIM][BF4]
4 400 550 9,79 Celulosa y restos de lignina
FN(MEA30) 1 53 140 2,28 Agua / Humedad
2 140 264 54 Alcanolamina (MEA)
Depolimerizacion del enlace
3 246 355 51,32 glucosidico (Celulosa, lignina,
hemicelulosa)
4 355 538 16,71 Celulosa y [BMIM][BF4]
FN(TEA30) 1 46 134 2,79 Agua / Humedad
2 134 265 15,73 Alcanolamina (TEA)
Depolimerizacion del enlace
3 265 334 45,97 glucosidico (Celulosa, lignina,
hemicelulosa)
4 334 380 4 [BMIM][BF4]
5 380 557 9,27 Celulosa y restos de lignina
FN(MEA40) 1 56 153 5,95 Agua / Humedad
2 153 265 6,75 Alcanolamina (MEA)
Depolimerizacion del enlace
3 265 358 44,73 glucosidico (Celulosa, lignina,
hemicelulosa)
4 358 535 10,03 Celulosa y [BMIM][BF4]
FN(TEA40) 1 60 120 3,97 Agua / Humedad
2 120 272 18,5 Alcanolamina (TEA)
Depolimerizacion del enlace
3 272 367 45,03 glucosidico (Celulosa, lignina,
hemicelulosa)
4 367 550 10,13 Celulosa y [BMIM][BF4]
FN(MEA35) 1 47 99 4,88 Agua / Humedad
2 99 246 7,2 Alcanolamina (MEA)
Depolimerizacion del enlace
3 246 369 52,34 glucosidico (Celulosa, lignina,
hemicelulosa)
4 369 555 11,36 Celulosa y [BMIM][BF4]
FN(TEA35) 1 67 119 1,65 Agua / Humedad
2 119 262 14,65 Alcanolamina (TEA)

107
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Depolimerizacion del enlace

3 262 357 47,3 glucosidico (Celulosa, lignina,
hemicelulosa)
4 357 538 11,43 Celulosa y [BMIM][BF4]

Apéndice G. Tabla de asignacion de rangos de temperaturas de degradacion para

compositos con tratamiento de silano.

. Pérdida
Muestra Etapa d_e, ;I' : ;I'f de masa Asignacion
degradacion (°C) (°C) (%)
Fsilano 1 56,78 101 4,7 Agua / Humedad
Depolimerizacion del enlace
2 101 383 69,57 glucosidico (Celulosa, lignina,
hemicelulosa)
3 383 550 10,04 Celulosa y lignina
FS-LI 1 65 121 2,14 Agua / Humedad
Depolimerizacion del enlace
2 121 341 43,78 glucosidico (Celulosa, lignina,
hemicelulosa)
3 341 389 13,84 [BMIM][BF4]
4 389 505 15,64 Celulosa y restos de lignina
FS(TEA30) 1 60 90 1,8 Agua / Humedad
2 90 246 6,41 Alcanolamina (TEA)
Depolimerizacion del enlace
3 246 337 34,53 glucosidico (Celulosa, lignina,
hemicelulosa)
4 337 396 27,82 [BMIM][BF4]
5 396 560 8,2 Celulosa y restos de lignina
FS(MEA40) 1 51 122 4,092 Agua / Humedad
2 122 240 6,86 Alcanolamina (MEA)
Depolimerizacién del enlace
3 240 387 54,81 glucosidico (Celulosa, lignina,
hemicelulosa)
4 387 522 8,25 Celulosa 'y [BMIM][BF4]
FS(TEA40) 1 48 125 1,55 Agua / Humedad
2 125 260 18,22 Alcanolamina (TEA)
3 260 400 52.24 Depolimerizacién del enlace

glucosidico (Celulosa, lignina,
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hemicelulosa)

4 400 550 7,78 Celulosa 'y [BMIM][BF4]
FS(MEA35) 1 56 130 3,84 Agua / Humedad
2 130 260 51 Alcanolamina (MEA)
Depolimerizacion del enlace
3 260 342 43,38 glucosidico (Celulosa, lignina,
hemicelulosa)
4 342 398 13,93 [BMIM][BF4]
5 398 555 9,5 Celulosa y restos de lignina
FS(TEAS35) 1 50 108 3,87 Agua / Humedad
2 108 262 12,83 Alcanolamina (TEA)
Depolimerizacion del enlace
3 262 365 50 glucosidico (Celulosa, lignina,
hemicelulosa)
4 365 540 10,07 Celulosa 'y [BMIM][BF4]

Apéndice H. Tabla de asignacion de sefiales de espectros infrarrojo de compositos con

tratamiento de anhidrido maleico.

Asignacion FAM FAM+LI [BMIM][CI]

OH (Celulosa) 3336 3340 -
Amina cuaternaria con ClI - 3340 3386
Est. Asim. Etil HCH - 3097 3074
Est. Asim. CH; HCH - 3148 3145
Est. N*-H Sales - 2959 2959
est. sim. y asim. C-H (LI) - 2935 2935
- 2873 2872

CH (Celulosa) 2914 2916 -

2851 2853 -

Est. Sim. C=0 (COOH) 1704 1723 -

Est. C=N, C=C (Imidazol),

Carboxilato(COO' : i 1638 1646
CN, CC (Imidazol) - 1569 1568
CHjs (L), Def. asim. CH, CN - 1462 1462
Est. CC, N-CH, - 1426 1432
Def. asim. C-H (LI) - 1364 1379

C=C del Anh. Maleico 1503 -
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CH; (Celulosa) vib en el plano 1363 1364 -
CH, vib del C6 1313 1315 -
Butil, HCH, sim. - - 1288
Est. Sim. C-O grupo éster 1212 1206 -
C-O-C est. assim. 1160 1164 -
CH defor. Imidazol - 1164 1167
C-C, C-0, C-H vib. del anillo 1029 1029 i
celulosa
Est. CN - 1029 1023
COC, CCO, CCH def. y est. 896 896 )
(celulosa)
HCCH anillo imidazol - 868 858
COOH libre 859 868 -
Def. CH fuera del plano - 753 758
Vib. CH del C=C - 650 652
Flexion sim. fuera del plano
CH,-N - 620 620

Apéndice I. Tabla de datos empleados en calculos de captura de CO, de compositos

preparados por métodos fisicos.

Nombre Masa () [zg?csrlr?;d D(ek*)I;a;)P mg CO2/g
Fibra sin tratar 0,6611 0,4519 11,59 80,83
FNaOH 0,6308 0,3389 12,04 101,90
FN-LI 0,6303 0,3994 11,90 108,30
FN(MEAS30) 0,7808 0,4043 11,78 75,63
FN(TEA30) 0,8500 0,3482 12,11 104,86
FN(MEAA40) 0,8252 0,4071 12,00 98,08
FN(TEA40) 0,6536 0,5451 12,45 113,13
FN(MEAZ35) 0,8258 0,6531 11,97 75,01
FN(TEA35) 0,5353 0,2834 12,00 141,11
Fsilano 0,4633 0,3746 11,65 78,59
FS-LI 0,6247 0,4740 11,92 65,02
FS(MEA30) 0,7717 0,4484 11,78 61,75
FS(TEA30) 0,7291 0,6115 12,02 86,66
FS(MEA40) 0,7824 0,3684 11,62 87,79
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FS(TEAA40) 0,8427 0,3955 11,63 78,82
FS(MEAZ35) 0,8580 0,4023 11,25 57,89
FS(TEAS35) 0,8351 0,5021 11,52 79,93

Apéndice J. Resultados de ensayos de re-uso en captura de didxido de carbono del composito

FN(TEA40).

Ciclo mg CO/g
1 113 = 11
2 96,49 + 0,26
3 84 £ 8
4 86 £ 7

5 102 +4
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Apéndice K. Certificado de participacion “5th Iberoamerican Meeting on lonic Liquids

(IMIL 2017)".

TBEROAMERICAN MEETING
ON IONIC LIQUIDS

Certificate of Attendance

This is to certificate that Maria Fernanda Agudelo attended the 5% edition of the Iberoamerican
Meeting on lonic Liquids (IMIL 2017), held in Santos, Brazil, April 5-7% 2017 and presented the flash
communication, "Evaluation of the IL 1-butyl-3-methyilimidazolium Tetrafluoroborate [BMIM][BF,]
mixed with alkanolamines supported on fibers from pineapple leaves for CO, capture”, authored

by Maria Fernanda Agudelo, Franciele Longaray Bernard, Felipe Dalla Vecchia, Sandra Einloft, Marisol

A7

Prof. Dr. Jorge F. B. Pereira Prof. Dr. Mauro C. C. Ribeiro
Chairman of IMIL 2017 Vice-Chairman of IMIL 2017

Fernandez and Luz Angela Carrefio D..




