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Glosario

L1: Liquido i6nico

[BMIM][BF4]: Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
HDI: Diisocianato de hexametileno

VOC: Compuestos organicos volatiles

RTILs: Liquidos i6nicos a temperatura ambiente

CO: Aceite de castor o aceite de ricino

PU: Poliuretano

MDI: Diisocianato de difenilmetano

FTIR: Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
TXRF: Fluorescencia de rayos X POR reflexion total

TSILs: Liquidos ionicos de tarea especifica

PVC: Policloruro de vinilo

TCO: Aceite de ricino transesterificado.

DBTDL: Dilaurato de dibutil estafio

MEK: Metiletilcetona

FESEM: Microscopia Electronica de Barrido de emision de campo
TGA: Analisis termogravimétrico

DSC: Calorimetria Diferencial de Barrido

IDEAM: Instituto de hidrologia, meteorologia y estudios ambientales

Tg: Temperatura de transicion vitrea
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Resumen

TITULO: SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION DE UN COMPOSITO
BASADO EN EL LIQUIDO IONICO [BMIM][BF4] INMOVILIZADO EN ESPUMAS DE
POLIURETANO PARA LA EXTRACCION DE Zn?%, Cd?* Y Fe3* DE SOLUCIONES
ACUOSAS.*

AUTOR: LILIANA ANDREA PACHECO MIRANDA**

Palabras clave: Aceite de ricino, poliuretano, liquidos idnicos, remocion de metales.

El dramatico aumento en la contaminacion de las fuentes hidricas debido a la emision de
contaminantes altamente toxicos como es el caso de los metales pesados, ha despertado un gran
interés en la busqueda de nuevos materiales que permitan su extraccion. Dentro de estas opciones
se encuentran los liquidos iénicos, los cuales ya han sido estudiados en remocion mostrando altos
porcentajes de rendimiento; sin embargo, su elevado costo y su estado liquido reducen las
posibilidades de aplicarlos a nivel industrial. Con el objetivo de aportar soluciones a esta gran
problematica y disminuir el costo ligado al tratamiento de aguas residuales con estos nuevos
solventes, se desarroll6 un sistema matriz-LI, en el cual se inmovilizé el liquido i6nico
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][BF4] en proporciones entre 10 y 50%
sobre una espuma de poliuretano. Esta espuma fue sintetizada a partir de aceite de castor
transesterificado con trietanolamina y usando DBTDL como catalizador, aceite de silicona como
surfactante y agua como agente espumante. La caracterizacion estructural de los compositos se
realiz6 por espectroscopia infrarroja, por medio de DSC y TGA se realizé la caracterizacion
térmicay a través de SEM se determind la estructura morfologica. La buena resistencia mecanica
de los materiales permitio su aplicacion en la extraccion de los iones metalicos Cd?*, Fe** y Zn?*
con capacidades de remocion de 30.2, 93.3 y 201.3 mg/g respectivamente. Las muestras fueron
analizadas por medio de absorcidn atomica y fluorescencia de rayos de reflexién total.

* Trabajo de grado para optar el titulo de Quimica.
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Luz Angela Carrefio Diaz.
Codirectora: Marisol Fernandez Rojas.
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Abstract

TITLE: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF A COMPOSITE
BASED ON IL [BMIM][BFs] IMMOBILIZED ON POLYURETHANE FOAMS FOR
EXTRACTION OF zZn?*, Cd?* AND Fe** FROM AQUEOUS SOLUTIONS.*

AUTHOR: LILIANA ANDREA PACHECO MIRANDA**

Key words: Castor oil, polyurethane, ionic liquids, metal removal.

The dramatic increase in pollution of water sources due to the emission of highly toxic pollutants
such as heavy metals has aroused great interest in the search for new materials that allow their
extraction. Among these options are the ionic liquids, which have already been studied in removal
showing high percentages of yield; however, their high cost and liquid state reduce the possibilities
of applying them at the industrial level. With the objective of providing solutions to this great
problem and reducing the cost associated with the treatment of wastewater with these new
solvents, an IL-matrix system was developed in which the 1-butyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate ionic liquid [BMIM][BF4] was immobilized in proportions of 10 to 50% on a
polyurethane foam. This foam was synthesized from castor oil transesterified with triethanolamine
and using DBTDL as catalyst, silicone oil as surfactant and water as foaming agent. The structural
characterization of the composites was performed by infrared spectroscopy, by means of DSC and
TGA the thermal characterization was performed and through SEM the morphological structure
was determined. The good mechanical strength of the materials allowed its application in the
extraction of the Cd?*, Fe** and Zn?* metal ions with removal capacities of 30.2, 93.3 and 201.3
mg/qg respectively. The samples were analyzed by means of atomic absorption and total reflection
X-ray fluorescence.

* Research Project to achieve Bachelor Degree in Chemistry.
** Science Faculty. Chemistry Department. Director: Luz Angela Carrefio Diaz. Co-
director: Marisol Fernandez Rojas.
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Introduccion

El aumento de la poblacion y el gran desarrollo de procesos industriales han generado un
incremento en los problemas ambientales, asi como un crecimiento dréstico en el uso de energia y
la introduccién de nuevos productos. Este crecimiento ha estado acompafiado de nuevas técnicas
manufactureras que han incorporado al ecosistema sus residuos, en muchos casos altamente
toxicos (pesticidas, herbicidas, metales pesados, entre otros) afectando los distintos
compartimientos ambientales (Aznar, 2002). Muchos de estos contaminantes no son
biodegradables y por lo tanto su permanencia en el ambiente representa una amenaza a largo plazo
para la salud pablica y la vida silvestre (Singh, Reena; Gautam, Neetu; Mishra, Anurag and Gupta,
2011). Dentro de estas sustancias consideradas altamente toxicas, los metales pesados se
consideran los contaminantes elementales mas perjudiciales por lo que su determinacion y

remocion es de particular intereés.

Cuando se encuentran presentes metales pesados en altas concentraciones en aguas potables y
residuales tienen efectos potencialmente peligrosos, pues al no ser biodegradables permanecen en
las fuentes hidricas y son ingeridos directamente por los seres vivos o transportados a los cultivos
mediante el sistema de riego. Una vez ingeridos se acumulan en organos vitales del cuerpo como
rifones, huesos e higado y son responsables de numerosos trastornos y afecciones a la salud

(Argota, H, Fimia, & lannacone, 2012).
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Actualmente, ha crecido la preocupacion por este tema y los gobiernos han establecido normas
que regulan los vertimientos de estas sustancias a las fuentes hidricas. En el caso particular de
Colombia el ministerio de Salud reglamentd por medio del decreto 1594 de 1.984 los usos del agua
y los residuos liquidos, estableciendo los maximos niveles permitidos de metales y metaloides en
aguas residuales (Ministerio de agricultura, 1984). Sin embargo desde ese momento varios de los
articulos contemplados en este decreto han sufrido modificaciones con el objetivo de mejorar cada
vez mas la calidad del agua (Secretaria distrital de ambiente, 2008). El 17 de marzo del 2015 el
Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible presentd la Norma de Vertimientos Puntuales a
Cuerpos de Aguas Superficiales y a los Sistemas de Alcantarillado Publico, con la que busca
reducir y controlar las sustancias contaminantes que llegan a todos los cuerpos de agua (Ministerio
de medio ambiente y desarrollo sostenible, 2015).

De acuerdo con esta norma metales como el cadmio y el zinc solo pueden estar presentes en

concentraciones menores a 0.1 ppm y 3 ppm, respectivamente.

Para poder ajustarse a estas regulaciones las industrias a lo largo del tiempo han realizado
diferentes procesos de extraccion; tradicionalmente con disolventes organicos. Sin embargo, estos
presentan inconvenientes tales como la baja selectividad, la volatilidad, el costo y principalmente
la contaminacion del medio ambiente ya que por su elevada presion de vapor se evaporan y

terminan en la atmosfera (Sanchez Montero & Alcéntara Leon, 2007).

Dentro del desarrollo de la quimica verde que promueve el uso de reactivos y procesos benignos

con el medio ambiente, el empleo de liquidos ionicos (LI) es considerado como una alternativa
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eficaz a la solucion de tales inconvenientes. Gracias a las caracteristicas de los iones que los
constituyen; un catién organico y un anién generalmente inorganico, presentan grandes diferencias
de tamafio y simetria repercutiendo de manera directa sobre algunas de sus propiedades fisicas,
como son, el punto de fusidn, la volatilidad o la estabilidad térmica (Regel-rosocka &
Wisniewski, 2011). Se ha encontrado que los iones Zn?*, Cd?" y Fe®*" pueden ser extraidos de
soluciones acuosas hidrocloradas usando liquidos iénicos basados en los cationes 1-(n-alquil)-3-
metilimidazolio o tetraalquilamonio 'y aniones como hexafluorofosfato, cloruro,
bis(trifluorometilsulfonil)imida y tetrafluoroborato (Rios et al., 2011). No obstante los liquidos
i6nicos son relativamente costosos, 1o que ha despertado el interés en reducir las cantidades
necesarias de estos para lograr los procesos de remocidn, por lo que el soporte sobre un material
biodegradable o proveniente de fuentes renovables estd despertando un gran interés a nivel
industrial. Por esta razon en este proyecto se propuso el disefio de un sistema matriz-LI para
aplicarlo en la extraccion de Zn?*, Cd?* y Fe®* que tuviera como valor agregado el uso de fuentes

renovables para sintesis de la matriz.
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1. Objetivos

Desarrollar una estrategia amigable con el medio ambiente para la extraccion de los iones
metalicos Zn?*, Cd** y Fe3* presentes en soluciones acuosas, a partir de un sistema conformado
por el liquido i6nico 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][BF4] soportado sobre una matriz de

poliuretano.

- Sintetizar una matriz de poliuretano empleando como poliol aceite de ricino

transesterificado con trietanolamina y como diisocianato HDI.

- Anclar el liquido i6nico Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM][BF4] a la matriz de poliuretano.

- Realizar el andlisis estructural, térmico, morfologico y mecanico de los materiales

sintetizados.

- Evaluar la capacidad de extraccion del sistema Poliuretano-LI en la extraccion de

los iones metalicos Zn?*, Cd?" y Fe®".

- Establecer las condiciones Optimas del proceso de extraccion de los metales
evaluando los parametros: proporcion de liquido ionico, concentracion inicial del metal y

pH sobre muestras de agua modelo

- Aplicar el proceso de extraccion a una muestra de agua de rio a las mejores

condiciones de extraccion determinadas con muestras de agua modelo.
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2. Planteamiento del problema

El exagerado crecimiento demografico en los Gltimos afios ha provocado un incremento en la
actividad industrial, agricola y minera. Estas industrias en su afan de obtener desarrollo econémico
y satisfacer las necesidades de la poblacion han dado prioridad al logro de sus objetivos,
desconociendo los efectos de su actividad en el medio ambiente (Secretaria de Medio Ambiente y

Recursos Naturales, 2012).

No existe un inventario exhaustivo de contaminantes totales generados por los hogares y las
diferentes industrias, pero el aumento de estas ha inducido a una mayor emisién de sustancias
peligrosas tanto al medio acuatico como al terrestre (Erazo & Cérdenas, 2013). Este es el caso de
los metales pesados cuya presencia natural no deberia ser peligrosa para los seres vivos, ya que
muchos de estos elementos son necesarios en pequefias concentraciones para que los organismos
puedan funcionar adecuadamente. Un ejemplo es el hierro, el cual es fundamental en pequefias
cantidades para la formacion de hemoglobina; sin embargo en exceso puede causar
hemocromatosis que en etapas avanzadas da lugar a la cirrosis y a la destruccion total del higado

(Devlin, 2004).

Factores como el cambio en la alcalinidad del suelo, la mortalidad de peces, el envenenamiento
de ganado y la mortalidad del plancton son algunas consecuencias de la elevada concentracion de
estas sustancias en el ambiente. Todas estas situaciones se deben a que el organismo afectado posee

mayor cantidad de metales que el medio que lo rodea y esto imposibilita los niveles necesarios de
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excrecion. La afectacion se agrava durante el paso por las distintas cadenas tréficas, debido a que
los niveles de incorporacion sufren un fuerte incremento a lo largo de sus sucesivos eslabones,
siendo en los superiores donde se hallan los mayores niveles de contaminantes, causando dafios en
6rganos Yy sistemas como los pulmones, el rifion, la medula 6sea y el sistema nervioso (Navarro-

Avifd, Aguilar Alonso, & Ldpez-Moya, 2007).

Sin embargo, lo que hace tdxicos a los metales pesados no son en general sus caracteristicas
esenciales, sino la concentracion en la que pueden presentarse, y mas importante aun, el tipo de
especie quimica que forman en un determinado medio. En el caso del agua los metales se
encuentran como coloides, particulas minerales, sélidos en suspension o como cationes y aniones

complejos (Revilla & Pedro, 2009).

Por ello se han desarrollado varios métodos que permiten su recuperacion y separacion de
efluentes acuosos, entre estos se encuentran tratamientos bioldgicos, depuracion quimica,
electrocoagulacion, intercambio ionico, reacciones de Oxido-reduccién y el uso de agentes
quimicos (Valverde, 2008). De estos métodos el mas empleado es la extraccion con disolventes
organicos volatiles (VOC), los cuales tienen la capacidad de lograr una mayor recuperacion del
analito que los métodos fisicos empleados anteriormente. No obstante, esta técnica presenta varias
limitaciones pues a pesar de tener la capacidad de disolver algunos de los compuestos de intereés,
la selectividad y rendimiento en procesos de extraccion obtenidos por medio de su uso, en algunos
casos suelen ser muy bajos, por lo cual es necesario usar grandes volimenes de solvente. Ademas,

otra desventaja del uso de los VOC es que se dispersan de manera facil en el ambiente y muchos
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de ellos son altamente tdxicos, lo cual origina no s6lo grandes gastos, sino contaminacion
ambiental a gran escala con consecuencias como la degradacion de la capa de ozono. En el 2011
se estimO que los solventes representaban el 35% de todos los compuestos orgénicos volatiles
liberados a la atmosfera, lo cual es un valor muy significativo y una medida del impacto ambiental

que ejercen los disolventes y sus residuos (Franco-Vega et al., 2014).

Por lo tanto es importante estudiar e implementar métodos benignos con el medio ambiente,
que permitan extraer los metales pesados presentes en las fuentes hidricas pero que a su vez
empleen procesos de bajo costo y usen solventes ecolégicos con poca o0 ninguna generacion de

sustancias peligrosas como consecuencia de procesos de evaporacion (Hoof & Herrera, 2017).

3. Justificacion

En los ultimos afios, la comunidad cientifica ha puesto su interés en el desarrollo de métodos que
permitan minimizar el impacto ambiental causado por la emision de sustancias contaminantes a
las fuentes hidricas. Por esta razén la quimica verde desde sus inicios en 1990 ha impulsado la
reduccion del uso o generacion de sustancias peligrosas en el disefio y aplicacion de productos

quimicos (DAVILA & CAMACHO, n.d.).
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Actualmente, el proceso de extraccion de metales pesados presentes en el agua que se realiza
en las plantas de tratamiento es por medio de procesos fisicoquimicos, tales como: filtracion,
intercambio i6nico, precipitacion quimica, oxidacion quimica, ultrafiltracion y ésmosis (Patricia,

Mejia, Arango, Luis, & Garcés, 2006).

Sin embargo, muchos de estos procesos no son selectivos 0 presentan bajos porcentajes de
remocion, lo que causa que el agua que llega a los hogares no sea del todo apta para consumo. Por
lo tanto se ha incentivado el uso de nuevas opciones méas ecoldgicas y selectivas, entre ellas: el
dioxido de carbono supercritico, los derivados de la biomasa y los liquidos iénicos (Marcilla &
Mecerreyes, 2005). Estos Ultimos poseen ventajas sobre los deméas que los hacen mas atractivos,
pues se caracterizan por tener una presion de vapor practicamente nula, puntos de fusion bajos y

buena resistencia térmica (Pérez de los Rios, 2007).

Estudios realizados en las universidades de Viena, Alabama y Cartagena (Esparia) demuestran
el enorme potencial de los liquidos i6nicos como agentes de extraccion respetuosos con el medio
ambiente; puesto que es posible disefiar un LI especifico para cada ion metélico lo que genera
procesos mas eficientes. Sin embargo, una de las conclusiones a la que llegan estos estudios es la
necesidad de inmovilizarlos sobre algin material poroso que contribuya a una mejor extraccion.
Inmovilizar el liquido i6nico reduce la cantidad requerida, considerando su alto costo,
adicionalmente, el manejo de un material sélido en procesos de extraccion facilita su manipulacion

y remocién para luego regenerarlo y re-usarlo (Stojanovic & Keppler, 2012).
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Con el proposito de aportar al desarrollo de este tipo de materiales, en el presente trabajo de
investigacion se sintetiz6 una matriz de espuma de poliuretano a partir de aceite de ricino, en la
cual se inmovilizo el liquido idnico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][BF4].
Con este composito se estudio el proceso de extraccion de los iones cadmio, hierro y zinc sobre
muestras de agua modelo y se evaluaron los parametros: concentracion inicial del metal, pH y
cantidad de LI. Ademas, se determinaron las mejores condiciones para luego aplicarlas en la

remocion de dichos metales en muestras de agua natural contaminadas.

4. Marco tedrico

4.1 Metales pesados

Los llamados metales pesados, pueden considerarse como tal dependiendo a veces de su densidad,
de su peso, 0 de su nimero atbmico, pero también se relaciona con su toxicidad. Es en este ultimo
aspecto en donde mas se emplea esta terminologia y hace referencia a un grupo de metales o
metaloides, asociados a la contaminacion y que tienen ellos o sus compuestos, una gran toxicidad
0 eco-toxicidad. Son sustancias propias de la naturaleza, muy difundidas y se pueden encontrar en
forma libre o combinada (minerales). Se caracterizan por su estabilidad quimica, térmica y
bioldgica; por ser bioacumulables en los organismos vivos y presentar mayor bioconcentracion en

organismos acudticos que en terrestres (El Mai & Hafida, 2014).
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4.1.1 Zinc. El zinc es un metal clasificado como de transicion, aunque estrictamente no lo sea,
presenta cierto parecido con el magnesio y el berilio, es de color blanco azulado, lustroso,
moderadamente duro, buen conductor de calor y electricidad. Ademas presenta una gran
resistencia a la deformacion pléstica en frio y es quimicamente activo, generalmente es
divalente en sus compuestos excepto cuando se une a otros metales, que se denominan
aleaciones de zinc (Registro estatal de emisiones y fuentes contaminantes, 2013b). Algunas de

sus propiedades se observan en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del Zn

Simbolo Zn
Masa atomica 65.4 g/mol
Punto de ebullicion 907 °C
Punto de fusion 419 °C
Densidad 7.14 g/mL

4.1.2 Cadmio. El cadmio es un elemento quimico poco abundante, ddctil, de color blanco con
un ligero matiz azulado, méas blando y maleable que el zinc, pero un poco mas duro que el
estafio. Actualmente, existen en la naturaleza ocho isétopos estables de cadmio, y se han

descrito once radioisotopos inestables de tipo artificial (Sharpe, 1993).



REMOCION DE METALES USANDO LiQUIDOS IONICOS 25

Tiene nimero atdbmico 48 y esté situado en el grupo 12 de la tabla periddica de los elementos.
Asociado a la contaminacion ambiental e industrial, pues es una de las sustancias mas toxicas,
ya que reune las cuatro caracteristicas basicas mas peligrosas de un contaminante de este tipo:
bioacumulacion, persistencia en el ambiente, efectos desfavorables para el hombre y el
ambiente y facilmente transportable mediante los cursos del agua 'y viento (Registro estatal de
emisiones y fuentes contaminantes, 2013a). En la Tabla 2 se resumen algunas de sus

propiedades fisicoquimicas mas importantes.

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del Cd

Simbolo Cd
Masa atomica 112.4 g/mol
Punto de ebullicion 765 °C
Punto de fusion 321°C
Densidad 8.6 g/mL

4.1.3 Hierro. El hierro es un metal de transicion, es el cuarto elemento mas abundante en la
corteza terrestre, es maleable, duro, de color gris plateado y presenta propiedades magnéticas.
Se corroe facilmente al ser expuesto al aire hiUmedo y se oxida cuando se pone en contacto con
oxigeno atmosférico. Presenta diferentes formas estructurales dependiendo de la temperatura y

presion; la forma o es estable hasta los 911 °C y su sistema cristalino es una red cubica centrada
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en el cuerpo (Jiménez, 2001). En la Tabla 3 se observan algunas de sus propiedades

fisicoquimicas.

Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas del Fe

Simbolo Fe
Masa atomica 55.84 g/mol
Punto de ebullicion 2750 °C
Punto de fusion 1525°C
Densidad 7.87/mL

4.2 Liquidos i6nicos

Los liquidos i6nicos son definidos como sales cuya temperatura de fusion esta por debajo de los
100 °C, por lo tanto, muchos de estos se encuentran en estado liquido a 25 °C y se conocen como
liquidos i6nicos a temperatura ambiente (RTILS, por sus siglas en inglés). Estdn compuestos por
un cation organico, siendo los mas comunes los de tetraalquilamonio, tetraalquilfosfonio y N,N-
dialquilimidazolio y por un aniéon organico o inorganico entre los que destacan, el
hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, bis[(trifluorometil)sulfonil]imida y trifluoroacetato (Holbrey

& Rogers, 2002; Rooney, Jacquemin, & Gardas, 2010)
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4.2.1 Propiedades de los liquidos idnicos. El tamafio y simetria de los cationes y aniones que
constituyen los liquidos i6nicos son los responsables de las propiedades fisicoquimicas de estos
materiales. Entre las que se destacan; la insignificante o casi nula presién de vapor, alta
estabilidad quimica y térmica, densidad mayor que la del agua, viscosidad dindmica, buena
conductividad idnica, capacidad para disolver compuestos organicos e inorganicos y utilidad
para remover metales pesados. Ademas, son disolventes adecuados en procesos
electroquimicos, presentando estabilidad a la éxido-reduccion; por lo que son usados como
electrolitos en sintesis electroquimicas, y como disolventes en electrodeposicion de metales,

entre otras aplicaciones.(Hernandez-fernandez & Lozano-blanco, 2011; SALVADOR, 2008)

4.2.2 Liquido ionico tetrafluoroborato de 1-butil-3 metilimidazolio [BMIM][BF:]. Este
liquido i6nico posee como cation un anillo imidazol unido a una cadena saturada de cuatro
carbonos y como anién el grupo tetrafluoroborato tal como se observa en la figura 1. Se
caracteriza por ser un buen solvente para compuestos organicos e inorganicos, por tener una
alta conductividad y poseer un amplio rango de estabilidad electroquimica.(Survilien\.e,
Eugénio, & Vilar, 2011; Chemical Book, n.d.) Algunas de sus propiedades de observan en la

Tabla 4.

|
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Figura 1. Estructura del liquido iénico [BMIM][BF4]
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Tabla 4. Propiedades fisicoquimicas del [BMIM][BF]

Estado Fisico Liquido
Color Amarillo
Peso Molecular 226,02 g/mol
Punto de Fusion -71°C
Densidad 1,20 g/mL
Viscosidad 233 cP
Conductividad 4.17 /m

4.3 Aceite de Ricino, castor oil (CO)

El aceite de ricino es un aceite vegetal extraido de la semilla de la planta “Ricinus commnunis”.
Es uno de los pocos glicéridos de origen natural de alta pureza, ya que aproximadamente el 80%
es acido ricinoléico, el cual es un acido graso Omega 9 que se encuentra presente principalmente
en forma de triglicérido. El aceite de ricino es el Unico poliol natural que posee tres grupos
hidroxilo tal como se observa en la Figura 2, sin embargo, se le pueden introducir nuevos grupos
funcionales que aumenten su reactividad por medio de una reaccion de Transesterificacion

(Mudhaffar & Salimon, n.d.).
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4.4 Compositos

Figura 2. Estructura del aceite de ricino

29

Un composito es un material compuesto por la combinacion de dos o mas materiales que difieren

en forma y composicion quimica; conservan parcialmente las propiedades de sus constituyentes,

pero se disefian para que al unirse tengan una mezcla de cualidades mas interesantes segun la

aplicacién deseada. En todos los materiales compuestos se distinguen dos fases; la matriz y el

agente reforzante. La matriz tiene caracter continuo y aporta propiedades de proteccién y cohesion;

por su parte el agente reforzante es quien proporciona las caracteristicas mecanicas. Los

biocompositos pueden ser fabricados a partir de fibras y resinas ya sean sintéticas o naturales.(Taj,

Munawar, & Khan, 2007; Thomas & Pothan, 2009)

4.4.1 Poliuretano. Los poliuretanos (PU) son polimeros lineales, aromaticos o reticulares,

obtenidos por medio de una reaccion de poliadicion entre un diisocianato y un poliol con grupos

hidroxilo terminales. Tienen caracteristicas especiales, como su resistencia, facil manipulacion,
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no envejecen, no se dilatan y son reciclables (Kro, 2007). El esquema de reaccion se observa

en la Figura 3.
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Figura 3. Esquema de reaccion para la sintesis de poliuretano a partir de aceite de castor y

diisocianato de difenilmetano (MDI)(Wang et al., 2015)

4.4.2 Espuma de PU. La espuma de poliuretano es un material sintético, duroplastico y
altamente reticulado que se obtiene por la reaccion de un isocianato y una resina terminada en
hidroxilo. En su proceso de obtencion también se emplea un catalizador metalico y agua como
fuente de gas para estimular el crecimiento. La reaccién es exotérmica y libera diéxido de

carbono, el cual es responsable de la formacién de burbujas. Su estructura solida, uniforme y
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resistente las hace interesantes para multiples aplicaciones en industrias como la automotriz,

muebles, calzado y en construccion (Grasso, 1977).

4.5 Caracterizacion del composito y monitoreo del proceso de extraccion.

En la caracterizacion estructural del material disefiado se emplearon las técnicas de espectroscopia
infrarroja (FTIR) para analizar la estructura quimica, espectrometria de masas para investigar
la distribucién de las moléculas en funcién de su masa y microscopia electrénica de barrido para
estudiar la morfologia. En la caracterizacion térmica se usO andlisis termogravimétrico para
determinar la estabilidad térmica y las etapas de degradacion, al igual que calorimetria diferencial
de barrido para conocer la temperatura de transicion vitrea. En el monitoreo del proceso de
extraccion se emplearon las técnicas de absorcion atémica y fluorescencia de rayos x de reflexion

total, con las cuales se establecid la concentracion de cada metal en solucidn.

En el seguimiento con fluorescencia de rayos X se emple6 el equipo S2 Picofox que es un
espectrometro para microanalisis rapido de multielementos en muestras liquidas, sélidas y
suspensiones que permite el estudio cuantitativo y semicuantitativo. El principio de trabajo se basa
en el andlisis de fluorescencia de rayos X de reflexion total (TXRF); donde un tubo de rayos X
enfriado por aire tipicamente con diana de molibdeno genera un haz de rayos X, que se reduce a
un estrecho rango de energia por un monocromador multicapa. El haz fino impacta sobre un

soporte de muestra pulido en un angulo muy pequefio (<0,1 °) y se refleja totalmente (Bruker,
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n.d.). La fluorescencia caracteristica de la muestra se emite y se mide en un detector de rayos X de

energia dispersiva como se observa en la Figura 4.

Sample on Polished Carrier Disc

Figura 4. Principio de funcionamiento del S2 PICOFOX basado en TXRF

5. Estado del arte

En los altimos afios la quimica se ha enfocado en la busqueda de materiales menos toxicos, con
buenas propiedades fisicoquimicas y amigables con el medio ambiente. Dentro de estos materiales
se encuentran los liquidos i6nicos y varios estudios han reportado su efectividad en procesos de
extraccion de metales pesados (Diaz, Martinez, & Barrero, 2012). Su desarrollo se remonta a 1914
cuando Walden reporto la sintesis del nitrato de etilamonio [EtNH3][NOz] a partir de etilamina y
acido nitrico concentrado, pero su descubrimiento no despertd mayor interés (Sugden & Wilkins,

1929). Sin embargo, solo hasta finales de 1970 fueron conocidos a nivel de investigacion al ser
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redescubiertos por Osteryoung y Wilkes (Chum, Koch, Miller, & Osteryoung, 1975; Wilkes,
Levisky, Wilson, & Hussey, 1982) Posteriormente en la década de los 80 Hussey et al.(TB
Scheffler, Huseey, Seddon, Kear, & Armitage, 1983; T Scheffler & Huseey, 1984) y Seddon et al.
(Dent, Seddon, & Welton, 1990) estudiaron la aplicacion de liquidos idnicos cloroaluminatos,
como solventes polares no acuosos en la formacion y estabilizacién de complejos de metales de
transicion. Pero estos tenian un problema, eran sensibles al agua y al oxigeno por lo que resultaban

incompatibles con algunos compuestos organicos, tales como alcoholes y acetona.

En 1992 se publicd la primera informacién acerca de un liquido i6nico estable en agua y aire a
temperatura ambiente; desde entonces fueron sintetizados y aplicados como catalizadores de
reacciones organicas, solventes en procesos de separacion, lubricantes, agentes antieletrostaticos,
entre otras (Wilkes & Zaworotko, 1992). Para el afio 2005 ya habia méas de mil articulos relativos
a sintesis, analisis y aplicaciones donde reemplazaban en algunos procesos a los tradicionales

solventes organicos halogenados.

En las Gltimas décadas se han realizado estudios para la separacion de iones metalicos en
sistemas de extraccion. En el 2001 Viesser et al. (Visser, Swatloski, Griffin, Hartman, & Rogers,
2001) extrajeron Hg?* con [CnMIM][PFs] y en el 2003 Bradaric, et al. (C. J. Bradaric, Downard,
Kennedy, Robertson, & Zhou, 2003; C. Bradaric, Downard, Kennedy, Robertson, & Zhou, 2003)
aplicaron algunos liquidos ionicos de amonio y fosfonio en procesos de extraccion y los
consideraron como potenciales disolventes para técnicas de separacion. Un afio mas tarde Shimojo

y Goto (Shimojo & Goto, 2004) encontraron una mejora significativa en la extraccion de Ag* con
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[CnMIM][Tf2N] en comparacion con cloroformo y dodecano. En el 2007 Kozonoi e lkeda
(Kozonoi & Ikeda, 2007) demostraron la buena capacidad de extraccion del [CnMIM][NfO] para
Li*, Na*, Cs*, Ca?*, Sr** y La®*; ademas concluyeron que los iones metalicos con mayor carga eran

mas facilmente extraidos.

En el caso particular del Zn?"y del Cd?* Wei et al. (G.-T. Wei, Yang, & Chen, 2003; G. . Wei,
Chen, & Yang, 2003) encontraron que la extraccion con [C4MIM][PFs] dependia del pH y en el
2010 Pérez de los Rios, A. et al. (Perez De Los Rios et al., 2010) analizaron la extraccion de Zn?*,
Cd*" y Fe** de disoluciones acuosas hidrocloradas, usando los liquidos idnicos [MTOA][CI],
[OMIM][BF4], [OMIM][PFe], [BMIM][PFe], [BMIM][Tf.N] y [OMIM][Tf.N]. Ellos concluyeron
que con [MTOA][CI] se lograba una extraccion casi cuantitativa de los iones metalicos de interés
y que la extraccion cuando se usaba el cation imidazol, incrementaba en el orden en que la

hidrofobicidad del anidn decrecia [NTf*] < [PF®] < [BF*].

Posteriormente, vino el desarrollo de los llamados liquidos i6nicos de tarea especifica (TSILS)
o liquidos io6nicos funcionalizados que consisten en la modificacion de cationes con otros
compuestos (Abbott, Frisch, Hartley, & Ryder, 2011). Visser et al. (Visser, Swatloski, Reichert,
Mayton, & Sheff, 2002) desarrollaron un tipo de TSIL basado en tioéter, tiourea y derivados de la
urea que actuaba como agente transportador de Hg?* y Cd?* en sistemas de extraccion liquido-
liquido. Por su parte en el 2008, Papaiconomou et al. (Papaiconomou, Lee, Salminen, von Stosch,
& Prausnitz, 2008) encontraron que los liquidos idnicos que contenian un grupo funcional nitrilo

unido al cation de piridinio o piperidinio aportaban en la extraccion completa de Ag*y Pd?* de
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fases acuosas; ademas concluyeron que el tipo de grupo funcional, el anillo del cation y el anién

influyen fuertemente en la capacidad de extraccion y selectividad.

En el campo de los liquidos iénicos soportados para extraccion de metales son menos los
estudios reportados a la fecha. Argiropoulos et al. (Argiropoulos & Cattrall, 1998) trabajaron con
cloruro de Aliquat 336 inmovilizado en policloruro de vinilo (PVVC) para la extraccion de oro (l11)
de soluciones hidrocloradas y encontraron que la membrana resultante era capaz de extraer oro en
presencia de cobre (Il), el cual se encontraba en una concentracion de hasta quinientas veces mayor.
En el afio 2000 Fontas et al. (Fontas, Palet, Salvadd, & Hidalgo, 2000) desarrollaron un sistema de
membrana liquida soportado por fibras huecas para la extraccion de rodio (Ill) usando también
Aliquat 336 y encontraron que a pH 5 se lograban los mejores resultados, ademas demostraron la
viabilidad del sistema durante seis dias de funcionamiento sin interrupcién. Asi mismo, en el 2007
Blitz et al. (Blitz-Raith, Paimin, Cattrall, & Kolev, 2007) inmovilizaron cloruro de Aliquat 336
en policloruro de vinilo para separar Co(ll) de Ni(ll) en soluciones hidrocloradas y concluyeron
que estas membranas eran selectivas para el cobalto aun cuando habia presencia de otros metales
como Fe(lll) y Cd(ll). Mas adelante en el 2010, Zhu et al. (Liu, Guo, Zhu, Sun, & Chen, 2010)
soportaron liquidos i6nicos en polimeros, membranas y materiales basados en silice, en el que
concluyeron que los LI anclados a polimeros y silice permiten una mejor extraccion de Cr(VI),

Re(VII) y Ce(IV) mientras que los anclados a membranas eran buenos transportadores de Cr(VI).
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6. Parte experimental

6.3 Sintesis y caracterizacion de compositos de poliuretano en forma de membrana

6.3.1 Modificacion del poliol por medio de una reaccion de Transesterificacion. En el
proceso de transesterificacion del aceite de ricino (CO, castor oil) se emple6 trietanolamina en
relacion 2:1, y PbO al 0.2 % p/p como catalizador. Inicialmente, se adicionaron el aceite de
ricino y el 6xido de plomo en un balén de cinco bocas equipado con condensador, agitador
mecénico, termometro y atmosfera inerte como se ve en la Figura 5. Luego se adiciond la
trietanolamina bajo agitacion constante para homogenizar la mezcla y se calent6 por dos horas
a 150 °C. El aceite de ricino transesterificado (TCO, transesterified castor oil) que se obtuvo

fue caracterizado por medio de espectroscopia infrarroja (FTIR) y espectrometria de masas.

Figura 5. Montaje para la reaccion de transesterificacion del aceite de ricino
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6.3.2 Determinacién del indice de acidez y grupos OH del poliol modificado. Una vez
modificado el aceite de ricino este fue sometido a una serie de pruebas, en las cuales se
determiné el indice de acidez y la cantidad de grupos hidroxilo presentes después de la
transesterificacion. Estos ensayos se realizaron segun lo indicado en la norma ASTM D1957-

86 (ASTM, 1986).

6.3.3 Sintesis de poliuretano (PU). Los precursores para la obtencién del poliuretano fueron
el TCO adquirido en la etapa anterior y el HDI en relacién 1:1.2; ademéas se empled
metiletilcetona como solvente (70 y 55 % v/v) y dilaurato de dibutil estafio (DBTDL) como
catalizador. En el proceso de obtencién primero se mezcl6 el poliol, el catalizador y el solvente
en un bal6n de fondo redondo hasta que se observd una mezcla homogénea. Después se
adicion6 gota a gota el HDI, manteniendo la agitacion dentro del sistema cerrado a 50 °C
durante 3 horas. Por ultimo, el PU resultante se deposit6 en una caja petri, se sometié a vacio y

se dejé en reposo hasta curar. El polimero final se caracterizd por medio de espectroscopia IR.

6.3.4 Sintesis de compositos a partir de PU y el liquido iénico [BMIM][BF4]. La sintesis de
los compositos se realizé por dos métodos diferentes; aunque, en ambos se manejo la misma
relacion entre los reactivos. En el primer método se partio del poliuretano curado y se le
adiciono el liquido i6nico en la proporcién calculada, ademaés se agrego dimetilformamida para

solubilizar el [BMIM][BF4]. Luego la mezcla se sometié a reflujo a 50 °C por 4 horas; el
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producto resultante se pasé a una caja de petri encerada. Por ultimo, se removid el solvente

aplicando vacio y se seco en la estufa a 100 °C por 24 horas.

En el segundo método se partid del poliol transesterificado y se realizé la sintesis del
composito in situ, para esto se adicionaron en un balon de fondo redondo 3.7 g de TCO, 5 pL
de catalizador y 8.3 mL de MEK; este sistema se acoplé a un bafio de aceite a 45 °C con
agitacion. Seguidamente, se agreg6é gota a gota 1.8 mL de HDI y pasado un minuto se
incorporaron 0.28 g del LI. Finalmente, el producto obtenido se curé igual que en el primer

método y adquirié forma de membrana como se evidencia en la Figura 6.

Figura 6. Compositos obtenidos por el método In Situ con a)4% y b) 10% de liquido

ionico

6.4 Sintesis y caracterizacion de compositos de PU en forma de espumas

Con el propdsito de aumentar el nivel de interaccion entre la muestra y el composito se realiz6 un

cambio en la preparacion del material, ya que segun el procedimiento descrito anteriormente se

obtenian membranas poliméricas que solo permitian una interaccion superficial con el agua. Por
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esta razon se optd por preparar espumas cuyo precursor también fuera el poliuretano, pero que

presentaran un mayor grado de porosidad.

6.4.1 Sintesis de espumas de PU. El procedimiento para la sintesis de las espumas se llevé a
cabo en dos etapas. En primer lugar, se agregaron a un vaso de precipitado el TCO, aceite de
silicona (surfactante), DBTDL (catalizador) y agua desionizada como agente espumante. La
mezcla resultante se agité a 1200 rpm hasta homogenizarla. Posteriormente, se disminuyo6 la
agitacion a 600 rpm y se agreg6 el HDI, la agitacion continud por 60 segundos mas hasta que
la espuma empez0 a crecer. Las espumas se dejaron curar a temperatura ambiente durante 12
horas. Esta metodologia se implementd para tres relaciones estequiométricas entre el TCO y el
HDI, en la tabla 5 se muestran las cantidades empleadas para obtener 2 g de espuma en cada

Caso.

Tabla 5. Sintesis de espumas de poliuretano: cantidades empleadas de reactantes en cada

relacion estequiométrica

Aceite de
Relacion TCO HDI DBTDL Agua
silicona
estequiométrica @) @) (uL) (uL)
(9)
1:1.3 1.39 0.76 2.03 10,8 0.10
1:1.6 1.29 0.87 2.04 10.8 0.10

1:1.9 1.19 0,95 2.02 10.8 0.10
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En la Figura 7 se observan las espumas obtenidas con cada proporcién empleada.

Figura 7. Espumas de PU sintetizadas en relacion a) 1:1.9, (b) 1:1.6 y (c) 1:1.3

6.4.2 Sintesis de compositos a partir de espumas de PU y el liquido i6nico [BMIM][BF4].
Los precursores para la sintesis de los compositos fueron TCO, DBTDL, aceite de silicona y
agua desionizada en el mismo porcentaje que para la sintesis de espumas blanco, es decir sin
LI. Sin embargo, en este caso se afiadié el liquido i6nico [BMIM][BF4] en proporciones de 10,

20, 30, 40 y 50% respecto a la masa de poliol y HDI.

En la primera etapa de la sintesis se agregaron en un vaso de precipitado de 25 mL el TCO,
el aceite de silicona, el liquido i6nico, el catalizador y el agua. Luego se agit6 la mezcla durante
30 minutos a 1200 rpm para garantizar su homogeneidad. Seguidamente, se disminuyo la
velocidad de agitacion y se agreg6 el volumen calculado de HDI segun la relacion 1:1.6. La
agitacion continud por 60 segundos, se retird el agitador y se dejé curar a temperatura ambiente

por 24 horas como se ilustra en la Figura 8.
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Figura 8. Composito con 40% del liquido i6nico [BMIM][BF4]

6.4.3 Caracterizacion estructural, morfolégica y térmica de la espuma de PU y sus
compositos. El aceite de ricino transesterificado, la espuma blanco y cada uno de los
compositos sintetizados se sometieron a una serie de ensayos para determinar sus propiedades
fisicoquimicas. El peso molecular del TCO se determin6 por medio de un espectrometro de
masas con ionizacién/desorcion laser asistida por la matriz y con un analizador de tiempo de
vuelo Ultra extreme. Los iones positivos fueron detectados en modo reflectron y se empled un
voltaje de aceleracion de 25 kV en un intervalo de 100-1500 m/z. La caracterizacion estructural
se realiz6 empleando espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) en un

espectrometro Perkin-Elmer Spectrum 100 en modo ATR.

A través de Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo (FESEM) se evalu6
la morfologia de los materiales, usando un equipo Inspect F50 (FEI Instruments) en modo de
electrones secundarios. La estabilidad térmica y las etapas de degradacion se determinaron por
medio de andlisis termogravimétrico (TGA) con un sistema SDT-Q600 (TA Instruments),

operado con una razon de calentamiento de 20 °C/min en atmosfera de nitrégeno desde 40 hasta
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600 °C. Mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) se determiné la temperatura de
transicion vitrea empleando el equipo DSC-Q20 (TA Instruments). EI método usado fue
heat/cool/heat, con una rata de calentamiento/enfriamiento de 10°C/min entre -90 y 200°C.
Ademas, para analizar la estabilidad quimica del composito frente al agua se realizé un analisis
por pérdida de peso. La prueba consistié en preparar una mini-columna conformada por una
pipeta Pasteur y 100 mg del composito que contenia 50% de [BMIM][BF4] (este sistema se
pesé inicialmente) y se le hicieron pasar 100 mL de agua. Luego la columna se dejé secar a 60
°C por 24 horas, y se pesd nuevamente; se compard el peso obtenido con el registrado
inicialmente. Este procedimiento se realizé tres veces, es decir, en total se hicieron circular 300
mL de agua y en todos los casos se calculd la diferencia de peso en cada ciclo con respecto a la

masa inicial.

6.5 Estudio del proceso de remocion en muestras modelo

6.5.1 Preparacion de las muestras modelo de agua. Las muestras modelo de agua que
contenian los metales de interés se prepararon en concentraciones de 25, 50, 100, 200 y 600
ppm disolviendo las sales Cd(NOz3)..4H20, FeCls.6H>O, ZnCl> en agua desionizada. Para
ajustar el pH a condiciones acidas se uso acido clorhidrico 1M con las sales de hierro y zinc y
acido nitrico 1M con la sal de cadmio. Asi mismo, se emple6 una solucion 0.05 M de hidroxido

de sodio para llevar el pH a condiciones basicas.
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6.5.2 Ensayos de remocion en las muestras modelo. El primer paso en el proceso de remocion
de los iones metalicos presentes en las muestras modelo fue la preparacion de las columnas de
extraccion, que consistieron en pipetas Pasteur dentro de las cuales se empacé el composito en

forma de espuma.

Una vez listas las soluciones y las columnas, se empled un soporte universal y pinzas para
sostener la pipeta empacada y conectar en ambos extremos mangueras Masterflex # 13. La
manguera que se conecto a la parte inferior se acopl6 a una bomba peristaltica Pro-Spense con
reductor de flujo easy-load Masterflex que permitio el paso de 5 mL de muestra modelo a

contraflujo (0.3 mL/min) como se observa en la Figura 9.

Se estudié el efecto que tenian sobre la capacidad de remocion ciertas variables como: la
proporcién de liquido idnico (10, 20, 3, 40 y 50%), la concentracion del metal en solucion vy el

pH de la solucién modelo o muestra, utilizando en todos los casos 300 mg de composito.
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Figura 9. Montaje empleado en el proceso de extraccion de los iones metalicos

6.5.3 Monitoreo de la capacidad de extraccion del material sintetizado. Las muestras
obtenidas luego del proceso de extraccion fueron recolectadas y almacenadas para su respectivo
analisis. Las muestras que contenian cadmio fueron evaluadas por medio de absorcion atomica
empleando un Espectrofotometro AA marca Thermo Electro Corporation; ya que por
fluorescencia el equipo solo detectaba las L-lineas para este metal y con muy baja intensidad
(Bruker, 2001). Cada muestra se diluyo con el objetivo de que su concentracion se ajustara a
las condiciones de linealidad de este metal, es decir de 0 a 3 ppm. Las condiciones operacionales

del método fueron las siguientes:
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e Tipo de llama: Aire acetileno 1.2 L/min
e  Toma de nebulizacién: 4 segundos

e  Altura del mechero: 7 mm

e Longitud de onda: 228.8 nm

Por otro lado, las muestras que contenian hierro y zinc fueron estudiadas por medio de
Fluorescencia de Rayos X, para lo cual se empleé el instrumento S2 PICOFOX marca
Bruker que se muestra en la Figura 10. En la preparacion de las muestras se usd una
solucion de Galio de 1000 ppm como patrén interno y se adiciond a cada muestra en una
concentracion cercana a la que se esperaba estuviera el metal. Seguidamente, se tomaron
10 pL de cada solucion resultante y se dispusieron en los portamuestras de cuarzo, luego
se dejaron secar en una plancha de calentamiento y una vez secos se les agregaron 10 pL
mas. Por ultimo, se dejé que los discos alcanzaran la temperatura ambiente y se inicio la

medicion. Las condiciones bajo las cuales se opero el equipo fueron:

e Tipo de muestra: Liquida

e Tasa de conteo: 19428 cps

e  Excitacion: Lampara de Mo

e Tiempo de medicidn: 200 segundos
e Voltaje: 50 kV
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Figura 10. Espectrometro de fluorescencia de rayos X “S2 PICOFOX”

6.5.4 Pruebas de saturacion del material. Para evaluar el nivel de saturacion del material se
tomaron 5 mL de una muestra modelo con una concentracion de 100 ppm de cada metal y se
hicieron circular a través de una columna empacada con 300 mg de composito con 50% de
liquido i6nico. Luego se guardd la muestra recolectada y se hicieron pasar otros 5 mL de
muestra modelo por la misma columna. Este procedimiento se realiz6 con 5 mL mas para un
total de 15 mL, finalmente las muestras recolectadas fueron almacenadas y se analizo el

porcentaje de extraccion luego de cada ciclo de uso.

6.5.5 Ensayos de reuso del material. Para estudiar la posibilidad de reuso del material, se
hicieron circular 5 mL de una muestra modelo con una concentracion de 100 ppm de cada metal
a través de una columna empacada con 300 mg de composito al 50% de LI. Posteriormente se
recolectd la muestra tratada y se hicieron pasar 20 mL de agua acidulada a pH 1 seguidos de 5

mL de agua desionizada para regenerar y limpiar el material. Este procedimiento se realiz6 dos
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veces mas y por ultimo, se comparé el porcentaje de remocion en cada una de las muestras

tratadas.

6.6 Remocion de metales en una muestra de agua real

Después de analizar el efecto que tenian ciertas variables sobre la capacidad de remocién en las
muestras modelo, se escogieron las mejores condiciones para realizar el proceso de extraccion en
una muestra de agua natural. La muestra seleccionada se tom¢ directamente del rio Vetas en la
zona La Bodega en el municipio de California, Santander y se le adiciond6 HNOs3 para ajustar el
valor del pH; tal y como lo establece el IDEAM en su reglamento para el analisis de metales en

muestras de aguas residuales (IDEAM, 2007).

Posteriormente, se analizé la composicion de la muestra y se determiné la concentracion de los
diferentes metales en solucidn; en vista de que se encontraban en cantidades muy bajas se opté por
emplear dos metodologias diferentes para concentrar la muestra y facilitar su analisis. En la Figura
11 se observa la muestra extraida y el cambio en la apariencia luego del proceso de filtracion dado

en el laboratorio.
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Figura 11. (a) Toma de la muestra real en el rio Vetas y (b) proceso de filtracion en el

laboratorio

6.6.1 Concentracion de la muestra por evaporacion del solvente. Se tomaron 100 mL de
muestra y se llevaron a ebullicion hasta que el volumen disminuy6 a 11 mL. Seguidamente de
los 11 mL se extrajeron 5 que se encontraban a pH 1y se realizé el proceso de extraccién usando
300 mg de composito. Asi mismo se realiz6 una prueba de extraccion adicional con otros 5 mL
de muestra, pero estos se llevaron a pH 3; puesto que en el andlisis de las muestras modelo se
encontro que este valor de pH favorecia la extraccion del hierro. Finalmente, cada una de las

muestras fue analizada por absorcion atdmica y por fluorescencia de rayos X.

6.6.2 Enriquecimiento de la muestra. Otra alternativa para concentrar la muestra natural fue
enriquecerla con 25 ppm de hierro y 25 ppm de zinc; para esto se adicionaron 1,25 mL del
patron de hierro y 1,25 mL del patron de zinc a 47,5 mL de muestra. Los patrones empleados

tenian una concentracion de 1000 ppm, donde cada metal estaba disuelto en acido nitrico 1M.
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Luego de homogenizar la mezcla se tomaron 5 mL que se encontraban a pH 1 y fueron
tratados con 300 mg de composito con 50% de LI. EI mismo procedimiento se realizé con otros
5 mL de la muestra a pH 3, por ultimo, cada una de las muestras fue analizada y los resultados

obtenidos se compararon con los adquiridos en la metodologia anterior.

7. Discusion de resultados

7.1 Sintesisy caracterizacion estructural de los compositos de poliuretano obtenidos a partir

de aceite de ricino transesterificado

En la sintesis de los compositos el primer paso fue la modificacion del aceite de ricino por medio
de una reaccion de transesterificacion, con la que se buscé mejorar la baja elasticidad y resistencia

térmica que caracterizan a este poliol (Patel, Dumancas, Viswanath, Maples, & Subong, 2016).

El propoésito de esta reaccion era romper el triglicérido en monoglicéridos y diglicéridos mas
reactivos, debido a la introduccion de nuevos grupos OH que aumentaran el nivel de interaccion
con los grupos NCO del diisocianato. Adicionalmente, se buscaba mejorar la reactividad y
funcionalidad de la cadena polimérica para incrementar la densidad de entrecruzamiento del
polimero y asi obtener poliuretanos con mejores propiedades fisicomecanicas y fisicoquimicas

(\Valero, Pulido, Ramirez, & Cheng, 2009). En la Figura 12 se observa el esquema de reaccion del
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aceite de ricino con la trietanolamina y se muestran las estructuras quimicas de los dos productos

mas comunes.

Product mixture B
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Figura 12. Esquema de la transesterificacion del aceite de ricino con trietanolamina(Dave &

Patel, 2017)

El producto obtenido experimentalmente fue caracterizado por espectrometria de masas,
(NIEMAN, HOLLER, & SKOOG, 2001) para conocer su estructura quimica y compararla con la
reportada en la literatura. El espectro obtenido se muestra en la Figura 13. En el analisis se
encontraron dos sefiales abundantes a valores de m/z= 430.29 y 710.52, atribuidas a los
monoglicéridos y diglicéridos, respectivamente, con base en la intensidad de la sefial se deduce
que hubo mayor formacion de monoglicérido. Estas coinciden con lo reportado por Dave et al.

(Dave & Patel, 2017) y confirman que se produjo la ruptura del triglicérido durante la
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transesterificacion. Ademads, se aprecia con muy baja intensidad la sefial en m/z=990.74
correspondiente al ion molecular del aceite de ricino, lo cual indica la eficiencia de la reaccion de

transesterificacion.
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Figura 13. Espectro de masas del aceite de ricino luego de la reaccion de transesterificacion

También se empled espectroscopia infrarroja para verificar y complementar la informacién
obtenida por medio de espectrometria de masas. En la Figura 14 se observa el espectro obtenido
para el aceite de ricino transesterificado y al compararlo con el de sus precursores se aprecian
ciertas bandas que confirman su modificacion. En 3370 cm™ aparece el estiramiento caracteristico

del enlace O-H y al compararlo con el poliol sin modificar, se evidencia un incremento en la
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intensidad de esta sefial (Mufioz, 2014). Esto se debe al aumento en la cantidad de grupos OH
dentro de la cadena de los &cidos grasos después del proceso de transesterificacion. En 2925y
2853 cm! se observan las sefiales caracteristicas del estiramiento simétrico y antisimétrico de los
grupos metileno, tanto para el aceite modificado como para el aceite sin modificar, no hay
variacion de estas sefiales ya que estos enlaces no se ven afectados. Sin embargo, se observa una
disminucion en la intensidad de la sefial del grupo carbonilo en 1733 cm™ al igual que en la sefial
caracteristica del enlace C-O en 1171 cm™, lo cual se atribuye a la ruptura del triglicérido y a la
formacion de nuevos enlaces C-OH y RC-O entre el aceite y la trietanolamina (Aradjo et al., 2011).
Por Gltimo, en 1038 cm™ se observa la sefial correspondiente a la flexion del enlace C-N
(STANDARD REFERENCE DATA NIST). Esta banda aparece debido al nuevo enlace que se
forma entre uno de los ésteres del triglicérido con la trietanolamina. En el apéndice A se muestran
detalladamente cada una de las sefiales que aparecen en el espectro de las sustancias analizadas y

su respectiva asignacion.



REMOCION DE METALES USANDO LIQUIDOS IONICOS

Transmitancia (%o}

0.0+

0y

e -
~
—_ \
g i
=
(&)
g
2 05
g
=
o
= 05-
—CO
0.4 TEA
—TCO
03
T T LJ T L T LJ T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimere de onda (em™)
i ~ L e e S = —
o ey _,r;-_; | o i, T
u T "{:-. f’“_' be Ny \#’ J fr
\ P 1 \“t { b
- -~
. \\’I/,\ r
? [ I |
£ W
@
g [
=
I g 06
N
=
— I 0.5 co
TEA | TEA
—TCo nad |—TCO
T T T T T
600 A0 1500 1000 500

Mimero de onda (em™)

Numero de anda (em™)

Figura 14.

53

Espectro IR del aceite de ricino transesterificado (TCO) comparado con el de sus

precursores

Se determino el indice de hidroxilo y de acidez para el CO y el TCO, los valores obtenidos se

encuentran en la Tabla 6. Se evidencia un incremento en estos indices para el poliol modificado

con respecto al poliol sin modificar, debido al rompimiento del triglicérido y a la introduccion de

grupos OH adicionales, como se esperaba;

espectrometria de masas y FT-IR.

lo anterior esta de acuerdo con lo observado por
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Tabla 6. indice de acidez y de hidroxilo para el COy el TCO

indice de hidroxilo Indice de Acidez
(mg KOH/g) ( mg KOH/g)
Aceite de Ricino 160.02 2,39
Poliol modificado 281.60 3,47

Una vez modificado el aceite de ricino se sintetizo el poliuretano, el cual presentd una
apariencia amorfa y pegajosa que dificultd su manipulacién y posterior aplicacion. Este hecho
puede atribuirse a una baja densidad de entrecruzamiento; pues aunque el poliol se modificd, no
se generaron suficientes enlaces uretano que le confirieran una estructura rigida y compacta al

material.

El PU fue caracterizado por espectroscopia FTIR con el fin de analizar su estructura, el espectro
obtenido se muestra en la Figura 15. Al compararlo con el de su precursor se observa una banda
de absorcion en 3328 cm™ que corresponde al enlace N-H, la cual aunque aparece en la misma
posicidn del enlace OH es mas estrecha y menos intensa (Gregori et al., 2008). En el espectro no
se observa la sefial caracteristica del NCO del diisocianato en el intervalo 2275-2250 cm™ lo cual
indica que el HDI reacciond completamente (Callejas). En 1532 cm™ se encuentra una banda que
confirma la presencia de los grupos NH. Las sefiales caracteristicas del estiramiento asimétrico y
simétrico de los grupos metileno se aprecian en 2924 y 2853 cm™. Asimismo se observa que la

banda tipica del grupo carbonilo experimenta un corrimiento hacia un menor nimero de onda
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pasando de 1735 a 1695 cm™, lo cual indica la formacion de puentes de hidrégeno (Clemitson,

2015). En 1461 cm™ se aprecian las sefiales tipicas del grupo uretano y en 1140 cm? la sefal

correspondiente al enlace C-O-C (Mazo, Lopez, Restrepo, & Rios, 2010).
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Figura 15. Espectro IR del poliuretano sintetizado comparado con el TCO

Por dltimo se realiz6 la sintesis de los compositos empleando dos procedimientos diferentes.

En el primer método se mezclaron el PU y el liquido iénico [BMIM][BF4] en proporciones entre

3y 6%; sin embargo, se obtuvo un material que después de varias semanas en el horno no curo.

Con base en este resultado se plante6 un segundo método que consistio en la preparacion del
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composito in-situ; es decir, se adiciond el LI durante el proceso de preparacion del poliuretano.
Con esta metodologia se prepararon compositos hasta con 10% de LI que curaron después de 24

horas en el horno a 100 °C.

Los compositos sintetizados fueron caracterizados por espectroscopia FTIR y en la Figura 16
se muestra el espectro obtenido para el material que contiene 10% de LI. Al comparar dicho
espectro con el de sus precursores se aprecian bandas propias del poliuretano: la flexion del enlace
C-N en 1460 cm™, el estiramiento del grupo carbonilo en 1695 cm™ (que normalmente aparece a
1720 cm™ en nuestro caso aparece a menor niimero de onda indicando que la matriz experimenta
interacciones tipo puente de hidrégeno con el L1) (Clemitson, 2015) y las sefiales tipicas del enlace
N-H en 3332 y 1531 cm™ (Gregori et al., 2008). De igual forma se observan bandas caracteristicas
del liquido iénico. En 3163 y 3113 cm™ aparecen la sefiales tipicas de la formacion de la amina
cuaternaria con el tetrafluoroborato, (Dharaskar, Wasewar, Varma, Shende, & Y00, 2016) en 1169
cm™ la deformacion del anillo imidazol (Vargas, 2009) y en la region de la huella dactilar se
evidencian las sefiales pertenecientes a la torsion del anillo y a las tijeras del anion BF4 en 621y
520 cm respectivamente (Heimer, Del Sesto, Meng, Wilkes, & Carper, 2006). Estas sefiales
confirman su inmovilizacion sobre la matriz polimérica. En el Apéndice B se muestran los
espectros IR de los compositos sintetizados con 3, 4, 6 y 10% de liquido iénico y solo se aprecian

diferencias en la intensidad de las sefiales.
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Figura 16. Espectro IR del composito con 10% de LI comparado con sus precursores

Los compositos obtenidos en forma de membrana presentaron varios inconvenientes a la hora
de su aplicacion; entre ellos, la dificultad para manipularlos pues no curaron bien y la poca
interaccion con la muestra de agua durante el proceso de extraccion debido a la baja area
superficial. En vista de esta situacion, se optd por cambiar su estructura morfologica y sintetizar
espumas de poliuretano que por su porosidad permitieran una mayor interaccion con las muestras

de agua.
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7.2 Caracterizacion de los compositos de poliuretano en forma de espuma

Primero, se prepararon espumas de poliuretano sin liquido iénico en tres relaciones
estequiométricas entre el TCO y el HDI; de estas se escogio la relacion 1:1.6 por tener el tamafio
de poro més adecuado para el objetivo principal que era el tratamiento de las muestras de agua
contaminada. Después, se procedié a la sintesis de los compositos en la cual se adiciond el liquido
i6nico [BMIM][BF4], en diferentes proporciones con respecto a la masa de TCO y HDI. En la
Tabla 7 se presenta la composicion y la nomenclatura empleada para la identificacion de cada
composito. Se observd que a mayor cantidad de liquido idnico el crecimiento de la espuma era
homogéneo y que el material resultante era mas compacto; ademas, no se necesitaron tratamientos
adicionales para el proceso de curado ya que las espumas curaron a temperatura ambiente luego

de dos horas.

Tabla 7.Nomenclatura empleada para la identificacion de la espuma de PU y los compositos

Nombre de la muestra Identificacion
Espuma blanco EB
Composito con 10% de LI C-10
Composito con 20% de LI C-25
Composito con 30% de LI C-30
Composito con 40% de LI C-40

Composito con 50% de LI C-50
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La caracterizacion quimica de la espuma blanco y sus respectivos compositos se realizé por
espectroscopia FTIR. En la Figura 17 se muestra el espectro del composito con 50% de LI (C-50)
comparado con el de sus precursores. Se aprecian las bandas caracteristicas tanto del poliuretano
como del liquido idnico. En 3327 y 1531 cm™ se observan las sefiales caracteristicas del enlace N-
H, (Gregori et al., 2008) en 3163 y 3120 cm™ las bandas correspondientes a la formacion de la sal
de amina cuaternaria y en 1252 la sefial tipica de los enlaces C-N y C-C. Asimismo, se evidencian
las sefiales propias de la deformacion y torsion del anillo imidazol en 1170 y 622 cm™, y en 522
cm? la flexion tipica del tetrafluoroborato (Heimer et al., 2006). Al comparar todos los materiales
sintetizados (Apéndice C) se observa que las sefiales propias del liquido idnico solo aparecen en
los cinco compositos, lo cual confirma su inmovilizacion sobre estas espumas. Ademas, no se
advierten diferencias significativas en la ubicacion de las sefiales en los compositos; lo que sugiere
que en todos los casos el LI quedd inmovilizado en forma homogénea. En el Apéndice D se registra
la asignacion de todas las bandas apreciadas en los espectros de los materiales sintetizados y sus

precursores.
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Figura 17. Espectro IR del composito con 50% de LI comparado con sus precursores

Se evalué también la estabilidad térmica de los compositos por medio de TGA y de acuerdo a
sus termogramas se encontré que son estables hasta 180 °C (Apéndice E). El proceso de
degradacion de estos materiales se dio en 4 etapas que se muestran en la Tabla 8. La 1? etapa se
atribuye a la pérdida de humedad y a la desorcion de las sustancias organicas volatiles. La 22 etapa
corresponde a la ruptura de los enlaces uretano del segmento duro de la espuma(Fernandez et al.,
2014) y la 3% a los del segmento suave (Valero, Pulido, Ramirez, Camargo, & Navas, 2011).
Ademas, en la tercera etapa ocurre la degradacion del liquido ionico [BMIM][BF4] (Chancelier,

Boyron, Gutel, & Santini, 2016) y en la 42 la degradacion del aceite de ricino (ROTH, 2016). Al
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analizar los resultados obtenidos en la 32 etapa, se observa que cuando aumenta la proporcion del
liquido i6nico en las espumas disminuye la temperatura de degradacién y se incrementa la pérdida
de peso. Esto se debe a que en esta etapa se terminan de descomponer los enlaces uretano que

formaban la espuma y se degrada el catién imidazol.

Tabla 8. Etapas de degradacion térmica de los compositos

Etapa 1 % Etapa 2 % Etapa 3 % Etapa 4 %

[°C] pérdida [°C] pérdida [°C] pérdida [°C] pérdida

EB 87-164 2.04 215-321 2212 321-422 53.05 422-525 23.65

C-10 43-104 1.23 191 - 286 14.34 286-371  40.76  371-547  40.76

C-20 42 - 92 0.83 205-293 1498 293-372 39.26 372-533 42.79

C-30 41 - 98 0.95 205 - 276 1015 276-388 57.31 388-534 27.96

C-40 47-113 1.25 217 - 275 7.98 275-392 6116 392-533 2581

C-50 38-115 1.24 206 - 269 8.28 269-405 68.27 405-532 17.54

Asi mismo, como parte de la caracterizacion térmica de los compositos sintetizados se
determind la temperatura de transicién vitrea (Tg) por medio de DSC; es decir, la temperatura
intermedia entre el estado blando o flexible y el estado rigido o quebradizo (Apendice F)
(Bhadeshia, 1997). En la Tabla 9 se muestran los valores obtenidos para cada material y se observa
que al incrementar la proporcion de liquido i6nico en la espuma aumenta la Tg. Esto confirma que

la inmovilizacion del [BMIM][BF4] en la espuma afectd sus propiedades fisicoquimicas. Los
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compositos fueron empleados a temperatura ambiente, es decir por encima de su temperatura de

transicion vitrea, por esta razon se comportaron como polimeros flexibles (Seymour, 202AD).

Tabla 9. Temperatura de transicion vitrea de la espuma de PU y sus compositos

Ty
Muestra
[°C]
EB -20.93
C-10 -19.56
C-20 -17.83
C-30 -14.90
C-40 -12.28
C-50 -11.44

La morfologia de la espuma de PU y de los compositos se determiné empleando microscopia
electronica de barrido de emisién de campo (FESEM). En la Figura 18 se muestran las micrografias
obtenidas para cada uno de estos mariales y se observa la variacion en el tamafio y homogeneidad
del poro a medida que se incrementa la proporcion de liquido iénico. En la Figura 18(a) se
muestran los poros de la espuma blanco y se aprecia que son lisos e irregulares; sin embargo, a
medida que se incrementa la proporcion de LI los poros se tornan mas homogéneos y se aprecian

unas pequefias microesferas atribuidas a la presencia del [BMIM][BFs]. La cantidad de
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microesferas es mayor en C-50 (Figura 18(f)), lo cual ratifica la inmovilizacién del liquido idnico

sobre este material polimérico.

El tamafio del poro de la espuma blanco oscila entre 380 y 500 um (Figura 18(a)), el de C-10
entre 360 y 480 um (Figura 18(b)), el de C-20 entre 500 y 1050 um (Figura 18(c)), el de C-30
entre 320 y 420 um (Figura 18(d)), el de C-40 entre 360 y 480 um (Figura 18(e)) y el de C-50

entre 239 y 330 pum (Figura 18(f)).

Figura 18. Imagenes FESEM de (a) la espuma blanco, (b) C-10, (c) C-20, (d) C-30, (e) C-40

y (f) C-50



REMOCION DE METALES USANDO LiQUIDOS IONICOS 64

Finalmente, se evalud la estabilidad quimica del composito con 50% de LI frente al agua, ya
que esta fue la espuma empleada en los ensayos de remocién de la muestra real. Los resultados
obtenidos se registran en la Tabla 10 y se observa que luego de tres ciclos de interaccion con el
agua el porcentaje de péerdida es de 13.6%; que se atribuye principalmente al arrastre que hace el
agua del liquido i6nico. Estos resultados confirman lo observado por FTIR: el LI se inmoviliz6 en
la matriz polimérica de poliuretano por medio de formacion de puentes de hidrdgeno, los cuales
no se rompen con el flujo del agua a temperatura ambiente. Debido a que la cantidad de LI que se
pierde durante el primer ciclo de extraccion es pequefia, se considera que estos compositos

efectivamente se pueden emplear en procesos de purificacion de agua.

Para confirmar este resultado se analiz6 por espectroscopia IR el agua de arrastre. En la Figura
19 se muestra su espectro superpuesto con el del LI [BMIM][BF] y el del composito C-50 antes
de interaccionar. En él se observan las dos bandas caracteristicas del grupo hidroxilo en 3300 y
1634 cm’*; al ampliar el espectro se observa una sefial de poca intensidad en 1169 cm™ la cual es
tipica de la deformacion del cation imidazol. Este hecho corrobora la presencia de una pequefia

cantidad de liquido idnico en el agua luego de tres ciclos.

Tabla 10. Porcentajes de LI perdido luego de cada ciclo de interaccion con el agua

Muestra % Peérdida de peso % Pérdida
ler Ciclo 2do Ciclo 3er Ciclo total
C-50 7.5 2.2 3.9 13.6
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Figura 19. Espectro IR del agua de arrastre comparado con el composito después de la

interaccion

7.3 Evaluacion del proceso de remocion sobre las muestras modelo

7.3.1 Estudio de la capacidad de remocion de los compositos sintetizados en muestras de
agua modelo. Los compositos fueron sintetizados con el objetivo de evaluarlos en el proceso
de extraccion de los iones Zn?*, Cd?*y Fe3* presentes en soluciones acuosas. Para llevar a cabo
esta evaluacion se estudio el efecto de la concentracion del metal disuelto en agua, la proporcion
de liquido i6nico en el composito y el pH de extraccién, sobre la capacidad de remocion de

cada uno de los iones metalicos.



REMOCION DE METALES USANDO LiQUIDOS IONICOS 66

v’ Efecto de la proporcion de liquido idnico inmovilizado en la espuma.
Para analizar el efecto que tenia la proporcién de LI empleado sobre la capacidad de extraccion,
se realizaron pruebas sobre una muestra modelo que contenia 100 ppm de cada metal
empleando 300 mg de espuma. La capacidad de remocion obtenida con cada material se muestra

en la Tabla 11.

Tabla 11. Capacidad de remocién de los compositos sintetizados con diferentes

proporciones de LI

HIERRO ZINC CADMIO
mg Fe3*/g = mgzZn*lg | mg Cd*/g
Muestra
espuma espuma espuma

EB 37.0+1.04 71.0£1.16 3.6+1.02
C-10 46.0+0.16 | 100.0+0.87 12.6+1.01
C-20 51.3+1.18 126.3+0.85 14.4+0.62
C-30 58.7+106 141.3+140 18.1+1.86
C-40 69.7+ 052 159.3+0.15 19.9+1.56
C-50 78.7+041 201.3+£1.15 25.3+£0.85
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Al analizar los resultados obtenidos se observa que las espumas con liquido i6nico tienen
mayor capacidad de remocidn que la espuma blanco y esta capacidad se incrementa a medida
que aumenta la proporcion de liquido i6nico inmovilizado en la matriz. Esto sugiere que con el
soporte del liquido i6nico sobre la espuma, se crean nuevos sitios activos que interactan con
los cationes metalicos y permiten su remocion. Estudios tedricos han demostrado que en el LI
[BMIM][BF;] la interaccion entre el cation y el anion es baja como resultado de la estructura
simétrica (tetraédrica) y los electrones localizados del anion [BFis] (Matthews, Ashworth,
Welton, & Hunt, 2014). Adicionalmente, con la caracterizacién por FTIR se demostrd que el
cation imidazolio es el que interactda principalmente con el poliuretano por medio de formacion
de puentes de hidrogeno, en consecuencia serian los aniones del L1 los sitios activos del material
disponibles para interactuar con los cationes metalicos presentes en las muestras acuosas (I

Skarmoutsos et al., 2007; loannis Skarmoutsos, Dellis, Matthews, Welton, & Hunt, 2012)

v’ Efecto de la concentracion del metal en solucion.

Después de escoger el composito C-50, se procedi6 a analizar el efecto que tenia la
concentracion del metal en solucion. En la Tabla 12 se muestran los resultados obtenidos y se
observa que a medida que aumenta la concentracion inicial del metal, aumenta la eficiencia de
remocion hasta alcanzar un punto maximo en la solucion de 100 ppm. Luego de alcanzar este
punto critico se inicia un descenso; este comportamiento se explica considerando que a bajas
concentraciones de metal en solucidn la mayoria de estos cationes metalicos pueden interactuar
con los sitios activos de la superficie del composito. Sin embargo, cuando se incrementa la

concentracion de los cationes en el agua, el proceso de extraccion alcanza un punto de
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saturacion debido a que todos los posibles sitios activos en el material estdn ocupados (Chavan

etal., 2016).

Tabla 12. Efecto de la concentracidn del metal en solucién sobre la capacidad de

extraccion de los iones metalicos

HIERRO ZINC CADMIO
Muestra  mg Fe3*/g mg Zn?*/g  mg Cd*'/g
(ppm) espuma espuma espuma

25 220+0.11 620+1.28 14,3+1.02

50 27.7+052 98.0+1.16 19.6+0.52

100 78.7+0.41 201.3+0.15 253041

200 51.3+180 72.7+117 119+1.16
600 16.6+1.82 32.2+0.88 5.3£0.15

v’ Efecto del pH.

Por ultimo, se evaluo el efecto del pH del agua en el proceso de remocion, pues este es un
parametro importante que puede influir tanto en la carga superficial de los grupos funcionales

presentes en el material adsorbente, como en la especiacion del metal (Vera, Ugufia, Garcia,
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Flores, & Vazquez, 2015). Se encontrd que para el cadmio y el zinc el proceso de extraccion
se favorecia a pH 1 mientras que para el hierro los mejores resultados se lograban a pH 3 (Tabla
13). Esto se debe a que cada metal tiene un comportamiento diferente y en el caso del hierro
es probable que a pH 1 un gran numero de iones hidronio rodee los grupos funcionales
adsorbentes, haciendo que la superficie se cargue positivamente y se reduzcan las posibilidades
de interaccién con el metal (Chavan et al., 2016). Sin embargo, a medida que el pH aumenta
(2 a 3) la concentracion de iones H3O" disminuye, por lo tanto més sitios adsorbentes de la
espuma quedan disponibles para que el metal se una. La capacidad méxima de adsorcion se

alcanzé a pH 3 ya que a pH 4 el hierro precipité como hidroxido de hierro (111) (Aduvire, 2006).

En el caso del cadmio y el zinc, el proceso de extraccidn presenta mejores resultados cuando
el pH es 1, esto indica que aunque en el medio existan varios grupos hidronio compitiendo por
los sitios activos de la espuma, la interaccion de los iones metélicos se ve favorecida

posiblemente por su mayor tamafio (Orgel, 2003).
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Tabla 13. Efecto del pH de la solucion sobre la capacidad de remocion

HIERRO ZINC CADMIO

Muestra mg Fe3*/g mg Zn?*/g  mg Cd?*/g
pH espuma espuma espuma

1 78.7+123 201.3+£1.06 30.2+1.02

2 90.7+0.56 142.7+0.49 25.0+£051

3 93.3+£0.66 66.7+0.13 17.4x+1.02

4 - 60 = 0.85 4.6 £ 0.50

5 - 59.3 £ 0.58 45+1.53

6 - 11+1.42 2.2+1.23

7 - 7+1.02 0.8 £1.26

7.3.2 Regeneracion del material y pruebas de saturacion. Se evalud la posibilidad de
regenerar el material, lavandolo con 20 mL de agua acidulada y 10 mL de agua desionizada con
un flujo de 0.3 mL/min después de usarlo en un proceso de remocion. En la Tabla 14 se registra
la concentracion inicial de la muestra modelo, la concentracion luego del proceso de extraccién
y la concentracion de metales que arrastran el agua acidulada y desionizada, respectivamente.
Se encontro que este tratamiento no es efectivo ya que no logra remover los metales extraidos
por la espuma. Por lo cual se requiere una solucion acida mas fuerte para arrastrarlos de tal
forma que se pueda regenerar el composito. Esto indica que los cationes estan fuertemente

atraidos por los sitios activos del material composito y sugiere que este se comporta como una
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columna de intercambio cationico, en las que la capacidad de desplazamiento de los cationes
sigue el orden: Li*, H*, Na*, NH4*, K*, Rb*, Cs*, Ag*, Mn?*, Mg?*, Zn?*, Co?*, Cu?*, Cd?*, Ni?*,
Ca?*, Sr¥*, Pb?", Ba?*, Fe%". Teniendo en cuenta que adicional al pH, la fuerza idnica es otro
factor importante que afecta la retencion. La fuerza ionica se estima por medio de la siguiente
ecuacion y se observa que la masa y la carga tanto neta como efectiva afectan la capacidad de

retencion (Sanchez & Sanz, 1985).

1 2
1=35) mz)
l

Tabla 14. Concentracion de metales luego del proceso de regeneracion

Concentracion (ppm)
Muestra

Hierro Zinc Cadmio

Muestra
modelo 130 100 100
inicial
Muestra
modelo 117 40 93
tratada
Lavado con
agua 3 2 0
acidulada
Lavado con
agua 0 0 0

desionizada
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También se estudié la capacidad de saturacion del material. Para esto, se preparé una
columna con 300 mg de composito C-50 por la cual se hicieron circular 5 mL de muestra con
100 ppm de cada metal. Luego se llevo la columna a la estufa por dos horas a 60 °C para secarla
y después se hicieron circular nuevamente otros 5 mL de la muestra mencionada. Este
procedimiento se realizé para tres ciclos y al finalizar el proceso de extraccion se encontré que
la capacidad disminuia alrededor de un 20% para el hierro y un 35% para el zinc (Tabla 15).
Lo cual indica que en estos niveles de concentracion el material no se satura y puede ser

reutilizado antes de someterlo al proceso de regeneracion.

Tabla 15. Capacidad de remocién de las espumas luego de varios ciclos de uso

Ciclo de mgFe/ g mg Zn/g mgCd/ g
uso espuma espuma espuma

1 76.7 200.0 30.2

2 63.4 153.7 22.6

3 58.7 128.1 19.6

El anélisis de los resultados obtenidos permitio escoger el composito C-50 (conteniendo 0.4
mL [BMIM][BF4] / g espuma) como la mejor opcion para el tratamiento de extraccion de las
muestras de rio. Ademas, se determiné que el pH se debe ajustar a 3 para la extraccion del hierro

y a 1 para la remocién del cadmio y el zinc.
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7.4 Anélisis de las pruebas de remocién en muestra real

Inicialmente, se realizd un analisis preliminar para conocer que metales estaban presentes y en
que concentracion; ya que al tratarse de una muestra de rio todos los metales se encuentran muy
diluidos. No se detect6 cadmio pero el hierro y el zinc se encontraron en concentraciones de 4.16
y 0.86 ppm, respectivamente. En vista de lo anterior, se plantearon dos métodos para aumentar la
concentracion de los metales de interés en la muestra: por evaporacion del solvente y por

enriquecimiento de la muestra.

7.4.1 Pruebas de remocion sobre la muestra concentrada por evaporacion. En la tabla 16
se registra la capacidad de remocion determinada para el hierro y para el zincapH 1y apH 3,
ademas se muestran otros metales que fueron removidos durante este proceso, puede apreciarse
que efectivamente el material extrae cationes como el K™ con gran eficiencia, asi como iones
Ca?", Ni** y Sr?* que se encontraban en el agua de rio concentrada. Los resultados obtenidos
confirman la importancia del pH, pues un pequeiio cambio en la acidez del medio afecta
drasticamente el rendimiento de remocion. Asimismo, se observa una disminucién en las
capacidades de extraccidn en esta muestra con respecto a los obtenidos en las muestras modelo
y esto se debe principalmente a que en las muestras reales habia diversos iones en solucién que

compitieron por los sitios activos.
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Tabla 16. Capacidad de extraccion del composito en una muestra de agua de rio

concentrada
pH 1 pH 3
mg[metal] mg[metal]
Elemento Elemento
/ g espuma / g espuma
Fe 42.9 Fe 48.0
Zn 173.9 Zn 21.7
K 72.3 K 159.5
Ca 93.3 Ca -
Ni 65.3 Ni 117.6
Rb 182.0 Rb -
Sr 106.7 Sr 13.0

7.4.2 Andlisis del proceso de extraccion sobre la muestra enriquecida. La otra estrategia
que se llevd a cabo fue el enriquecimiento de la muestra con 25 ppm tanto de hierro como de
zinc. En la Tabla 17 se muestran los resultados obtenidos durante el proceso de remocion a pH
1y 3. Al comparar los rendimientos de remocion adquiridos por este método para los iones
hierro y zinc se observa un incremento con respecto al método por evaporacion, sin embargo

se presenta una disminucion en la capacidad de extraccion para los otros iones metélicos; lo
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cual indica que cuando se evapora la muestra se altera la matriz, ya que se estan concentrando

los demaés iones y por esta razon la capacidad de extraccion del hierro y el zinc es menor.

Tabla 17. Capacidades de extraccion por el método de enriquecimiento

pH 1 pH 3
mg[metal] mg[metal]
Elemento Elemento
/ gespuma / g espuma
Fe 79.8 Fe 95.4
Zn 189.6 Zn 162.7
K 29.2 K 82.8
Ca 30.4 Ca -
Ni - Ni -
Rb 166 Rb -
Sr 7.06 Sr -

Como pudo apreciarse en estos analisis de la muestra de rio, el material preparado se
podria emplear para desionizar aguas como las de formacion de la industria del petroleo

asi como para extraer metales toxicos de aguas contaminadas.
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8. Conclusiones

La caracterizacion estructural de los materiales obtenidos permitio verificar que se
obtuvieron compositos de poliuretano a partir de aceite de ricino modificado y el
liquido idnico [BMIM][BF4]. Asi mismo, el andlisis de las espumas de PU indico que
las cadenas poliméricas se encuentran entrecruzadas y que la inmovilizacion del

[BMIM][BF] se da a través de la formacion de puentes de hidrogeno.

Las espumas obtenidas con mayor cantidad de LI presentaron una apariencia mas
compacta, con poros de menor tamafio distribuidos homogéneamente, como fue

evidenciado en las micrografias de SEM.

La caracterizacion térmica de los compositos basados en espuma de poliuretano y
[BMIM][BF4] permitio establecer que son estables hasta 180 °C y se comportan como

solidos flexibles a la temperatura a la cual fueron empleados.

Se obtuvo el mayor rendimiento de remocién de metales en muestras de agua utilizando
el composito con 50% del liquido i6nico [BMIM][BF4] y ajustando el pH del agua a 3

para la extraccion del hierro y a1 para la remocién del cadmio y zinc.
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- Es posible emplear compositos tipo espuma basados en poliuretano y el liquido i6nico
[BMIM][BF4] para la extraccion de metales de muestras acuosas con capacidades de

remocion de 95.4 y 189.6 mg/g espuma para el hierro y el zinc, respectivamente.

9. Recomendaciones

Para mejorar los rendimientos de remocion de los metales estudiados se recomienda emplear otros
liquidos iénicos como cloruro de metiltrioctilamonio [MTOA*][CIT] o tetrafluoroborato de I-metil-

3-octil-imidazolio [omim*][BF47].

Se recomienda emplear agua fuertemente acidulada e incrementar el tiempo de contacto con el

composito para lograr su regeneracion.

Los compositos basados en liquidos i6nicos inmovilizados sobre poliuretano son eficientes en
procesos de extraccion de metales presentes en muestras acuosas, por lo cual se recomienda seguir
experimentando en esta area de investigacion estudiando otros liquidos i6nicos que permitan

extraer otros metales.
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Apéndices

Apéndice A. Sefiales caracteristicas del espectro IR del TCO y sus precursores

Asignacion TEA CcoO TCO
O-H Str. 3313 3375 3365
C-H Est. - 3008 3006
(R-CH=CH-R)
Est. asim. CH> 2948 - -
(-OCH2-)
Est. sim. - 2924 2925
C-H (-CH2-)
Est. sim C-H 2876 2854 2854
C-H Str. (N-CHy) 2817 - 2807
Est. C=0 - 1742 1734
Est. C=C - - -
C-H 1451 1460 1459
asym. Deformacion
C-H 1408 1410 1400
asym. Deformacién
Def. sim. C-H (-COO- - 1373 1373
CHjs)
Def sim. 1359 - -
C-H (-N-CHa-)
Est. C-N 1283 1272 1279

Def. C-H ((CHOH) 1247 1238 1242
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Est. C-N
(Amina alif. terciaria),

vibracion C-C

1152

1164

91

1170

Est. C-O

1067

1093

1073

Est. C-O, C-N

1029

1037

1037

Est. C-O

(Esteres alifaticos)

967

968

Est. C-N

907

910

Vibracion esqueleto
C-C

878

860

876

Def. fuera del plano
C-H

Vibracion esqueleto
C-C

727

723

724

R-CH=CH-R

Def. en el plano C-CO

Vibracién esqueleto
C-C

530
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Apéndice B. Espectro IR de los compositos con diferente proporcion de [BMIM][BF 4!
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Apéndice C. Comparaciéon de la espuma blanco y cada uno de los compositos sintetizados
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Apéndice D. Sefiales caracteristicas del espectro IR del [BMIM][BF., EB, C-10, C-2°, C-30,

C-40y C-50
Asignacion LI EB C-10 C-20 C-30 C-40 C-50
Est. O-H, Uretano N-H - 3334 3333 3333 3333 3333 3333
Est. asim. CHz HCH 3162 - 3170 3164 3164 3165 3164
Est. Asim. Etil HCH 3121 3116 3116 3114 3114 3116 3120
Est. C-H (R-CH=CH-R) - 3011 3012 3012 3012 3012 3009
Est. N*-H Sales 2964 - 2057 2957 2957 2957 2958
Est.sim.yasim. C-H 2937 2925 2926 2927 2927 2926 2927
(CHa,CH3) 2876 2854 2854 2855 2855 2854 2855
Est. uretanos libres
C=0. C=N - 1761 1759 1759 1759 1758 1559
=st. €20 - -NH - 1693 1694 1694 1694 1694 1694
Uretanos
Est. C=0 (Amida 3°) - 1667 1668 1670 1669 1670 1671
Est. .C:N’ c=C 1629 - 1645 1642 1644 1642 1641
(Imidazol)
Imidazolio C-N, C-C 1600 1601 1601 1601 1601 1601 1601
N-H aminas 1571 1530 1532 1532 1533 1532 1532
Def.asim. C-H,C-N joe 1461 1461 1461 1461 1461 1462
uretano
Vibracion C-H de
Chay CH - 1441 1440 1440 1440 1440 1439
Est. CC, (N)CH2 y
1431 1411 1414 1414 1412 1412 141
(N)CH3 CN 3 0

Def. asim. C-H 1385 1374 1374 1374 1374 1374 1375

BsL. CC.(NICH2Y 1338 1332 1320 1320 1320 1337 1335

(N)CHs CN
Est. C-N 1285 1253 1253 1253 1253 1253 1253
Est C'Ng”g”as’ Def. 1160 1177 1170 1170 1170 1170 1170

Flexion CH3 - 1139 1138 1138 1138 1138 1139
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Est. sim. CC, NCH3 1115 1097 1096 1096 1095 1096 1096
Est. C-N, C-O 1031 1018 1027 1024 1027 1027 1034
NC(H)N CH 950 910 913 913 913 913 913
Vibracion esqueleto C-C 848 868 864 860 861 864 849

Def. C-H fuera del - 797 797 797 797 798 798

plano, flexion asim.

HCCH 755 778 777 777 77 77 777
C-C vibracion esqueleto,

Est. Sim. Ester C-O - 726 726 726 726 726 727
Vibracion CH de C=C 652 - 651 651 652 651 651
Flexion simétrica fuera
del plano CH2(N), Est. 622 - 623 623 623 623 623

CH3(N) CN

Apéndice E. Curvas termogravimétricas de los compositos de espuma y [BMIM][BF4],
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Apéndice F. Curvas de Tg obtenidas por DSC para la espuma de PU y sus compositos
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