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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE BIOCOMPOSITOS BASADOS EN POLIURETANO Y EL
LIQUIDO IONICO [BMIM][NTf;] EN LA EXTRACCION DE Co?*, Mn? Y Ni* DE
SOLUCIONES ACUOSAS. *

AUTOR: JOHAN DANIEL CANCINO ACEVEDO **

Palabras Clave: Aceite de Ricino, Poliuretano, Liquidos I6nicos, BMIM NTf2, Remocidn de Metales,

Manganeso, Cobalto, Niquel.

Dentro de los contaminantes mas peligrosos estan los metales pesados cuando se encuentran en altas
concentraciones. Los liquidos ionicos (LIs) han sido estudiados ampliamente y se les ha probado una
alta capacidad y eficiencia en la remocion de analitos dentro de los cuales estan los metales pesados.
Por su alto costo, hacer extraccion con LIs puros es eficiente pero no viable a nivel industrial; es por
esto que en los Ultimos afios se vienen estudiando compositos en los que los LIs se inmovilizan en
diferentes matrices. En este trabajo se inmovilizé un LI con capacidad comprobada de extraccion de
metales en una espuma porosa de poliuretano a través de la cual se hizo fluir liquidos contaminados
con metales pesados disueltos; el composito efectlia la remocidn de metales en solucion que interacttan
tanto con la espuma como con el LI. Con el objetivo de evaluar el biocomposito més eficiente para
esta extraccion, se sintetizaron espumas con HDI, diferentes contenidos de aceite de ricino
transesterificado y agua como agente espumante, DBTDL como catalizador y aceite de silicona como
surfactante. ElI biocomposito mas homogéneo fue caracterizado por espectroscopia infrarroja, su
estructura morfoldgica se evalu6 por SEM y se determind su estabilidad quimica frente a procesos de
lixiviacion. EI material fue sometido a pruebas de remocién de Co?*, Mn?*, Ni?* y Co®*" en solucion
acuosa con concentraciones iniciales de 5 mg/L y analizadas por espectroscopia de rayos X de reflexién
total, en donde se encontraron capacidades de remocion en 1 sélo ciclo de hasta un 97%, 99%, 96% y
97% respectivamente, ademas, también se analizd la remocion de estos metales en solucion en

muestras reales de rio y de aguas residuales de curtiembre.

* Trabajo de grado para obtener el titulo de Quimico.

** Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica.

Directora, Luz Angela Carrefio Diaz. Codirectora, Marisol Fernandez Rojas.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF BIOCOMPOSITES BASED ON POLYURETHANE AND THE
IONIC LIQUID [BMIM][NTf,] FOR THE EXTRACTION OF Co%, Mn?* AND Ni?* FROM
AQUEOUS SOLUTIONS. *

AUTHOR: JOHAN DANIEL CANCINO ACEVEDO **

Key Words: Castor Oil, Polyurethane, lonic Liquids, BMIM NTf2, Heavy Metal Extraction,
Manganese, Cobalt, Nickel.

Among the most dangerous pollutants, heavy metals when present in high concentrations tend to be
very dangerous. lonic liquids (ILs) have been studied extensively and have been tested for high
capacity and efficiency in the removal of different analytes such as heavy metals. Due to its high cost,
extraction with pure ILs is efficient but not viable in an industrial level, this is why in recent years
composites have been studied with the ILs immobilized in different matrices. In this work, an IL with
proven capacity for metal extraction was immobilized in a porous polyurethane foam, through this
foam, heavy metals contaminated liquids were flowed. The composite makes the removal of metals in
solution, these ions interact with both the foam and the IL. To evaluate the most efficient biocomposite
for this extraction, foams with different transesterified castor oil and water contents were synthesized
with HDI, DBTDL as a catalyst and silicone oil as a surfactant. The most homogeneous biocomposite
was characterized by infrared spectroscopy, its morphological structure was determined by SEM and
its chemical stability was determined with leaching processes. The material was then subjected to
removal tests of Co**, Mn?*, Ni?* and Cr®" in aqueous solution with initial concentrations of 5 mg/L
and analysed by total reflection x-ray spectroscopy, the removal capacities were found in only 1 cycle
up to 97%, 99%, 96% and 97% respectively, in addition, the removal of these metals in solution was

also analysed in real samples from a river and a tannery wastewater.

* Research Project intended to achieve Bachelor Degree in Chemistry

*x Industrial University of Santander. Science Faculty. Chemistry Deparment. Director,

Luz Angela Carrefio Diaz. Co-Director, Marisol Fernandez Rojas.
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Introduccion

La contaminacion ambiental, especificamente la contaminacion de recursos hidricos es un
problema a nivel mundial altamente relevante, cuando se investigan las variables que componen
dicha contaminacién, frecuentemente se encuentra la agricultura en ellas, los desechos industriales
de la explotacion de materias primas, como la mineria, y los deficientes mecanismos reguladores

de estas actividades(Ongley, 1997).

Los mecanismos gubernamentales que controlan de dichas actividades no regulan en su
totalidad el uso indiscriminado de precursores quimicos como abonos, plaguicidas, ni el uso de
metales pesados como mercurio en actividades mineras; estos terminan siendo vertido en aguas
cercanas por su facil solubilidad y falta de control; la contaminacion de dichas aguas afecta

directamente los ecosistemas acuéticos y las especies presentes en ellos(Erostegui Revilla, 2009).

Se estima que con la tecnologia que se emplea en Colombia, para procesar una tonelada de
mineral explotado se usa 1 metro cubico de agua, indicando un gasto de 31,5 millones de metros
cubicos de agua empleados anualmente, los cuales son vertidos indiscriminadamente en los rios
que alimentan las zonas de explotacion. Ciertas empresas como AngloGold Ashanti argumenta
que el 60% de las aguas utilizadas son recirculadas, mientras que el restante es tratado, sin
embargo, esto aun deja un porcentaje muy alto de agua no tratada que genera una huella hidrica
de aproximadamente 464 litros por gramo de oro(Jorge, Salamanca, Leal, Morales, & Montes,

2013).

Los elementos metélicos presentes en ecosistemas acuaticos Yy terrestres se presentan
naturalmente en concentraciones muy bajas, denominadas trazas; algunos de estos son esenciales

para el crecimiento de especies, pero en una alta concentracion se tornan nocivos. Metales como
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el Cadmio, Cobre, Niquel, Cobalto y Zinc, son los que estan siendo introducidos por el drenaje
acido de la mineria en concentraciones muy altas. En menor medida pero con igual constancia,
procesos industriales como procesado térmico de metales y la incineracion de residuos o
lixiviados, genera residuos solubles en agua que contienen Manganeso, Mercurio y Cromo, ademas
de los ya mencionados por la mineria; todos ellos se convierten en contaminacion por escorrentia
tanto de aguas superficiales como subterraneas que a su vez conllevan bioacumulacion en plantas

y animales(lvan, Rubio, Adolfo, Calderon, & Gualtero, 2015).

Dado el grado de peligrosidad de los residuos y su desbordado incremento y presencia en las
fuentes hidricas, la regulacion ambiental de vigilancia y control ha aumentado en demanda de los
hechos adversos ocurridos en zonas afectadas directamente; sin embargo, pese a la evidencia de la
regulacion, existen zonas inalcanzables donde ain mineria ilegal esta sucediendo de manera

constante, asi mismo como la quema de residuos que ocurre a diario y sin control.

La comunidad cientifica, las organizaciones ambientales, asi como los entes que controlan las
industrias que generan contaminacion se manifiestan activamente sobre la necesidad de aplicar
soluciones para prevenir y remediar dicha problematica; materiales con alta eficiencia de remocién
y laaplicacion efectiva de las leyes de regulacion permitiran una salida de la crisis del agua potable

en Colombia(lvan et al., 2015).
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Desarrollar y optimizar un sistema para la extraccion de los iones metalicos Co?*, Mn?* y Ni?*
presentes en soluciones acuosas, a partir de un composito conformado por el liquido iénico 1-butil-
3-metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida [BMIM][NTf.] inmovilizado sobre una matriz

de espuma de poliuretano.

1.2 Objetivos Especificos

Sintetizar espumas de poliuretano utilizando como poliol aceite de ricino transesterificado

(TCO) con trietanolamina, hexametileno diisocianato (HDI) y aceite de silicona y agua,

evaluando las cantidades optimas de estos dos Ultimos.

- Soportar el liquido ionico (LI) [BMIM][NTf>] en la matriz de espuma de poliuretano

- Evaluar las variables de pH, flujo, concentracion inicial y mezcla de metales, en el proceso
de extraccion de iones metalicos Co?*, Mn?* y Mn?* en agua.

- Aplicar las condiciones 0ptimas establecidas experimentalmente a muestras reales de aguas

residuales.

2. Planteamiento del Problema

El desarrollo de la tecnologia y de la poblacion mundial conlleva consigo un crecimiento industrial,

agricola y minero, dichas actividades desmesuradas han traido ciertas consecuencias por la falta
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de estrategias de planeacion y manejo de estas. En un afan de obtener un desarrollo econémico
elevado y satisfacer la demanda de la poblacion en constante crecimiento, estas variables han
inducido una vasta cantidad problemas de contaminacion que tienen un alto impacto ambiental.
Ante esta situacion se observa la necesidad de incluir los riesgos ambientales y ecoldgicos de
dichas actividades dentro de los protocolos de los procesos industriales, y asi mismo, trabajar
arduamente en la incorporacion de procesos de remediacion ambiental en todos los ecosistemas ya
afectados. El agua de la tierra apta para el consumo humano se encuentra en un porcentaje muy
pequefio con respecto a la totalidad de fuentes hidricas, sin embargo, las actividades industriales
han llevado a la contaminacion de estas en un alto porcentaje debido a los desechos y productos
no deseados que se generan tras reacciones incompletas o de baja economia atomica; dentro de los
mayores contaminantes del agua se encuentran los metales pesados, los cuales tienen un efecto
critico dada su tendencia a la bioacumulacién en tejido vegetal y animal, sugiriendo asi el alto
consumo humano proveniente de diversas fuentes(Secretaria de Medio Ambiente y Recursos

Naturales, 2012, pp. 8-11).

Los metales pesados no deberian ser peligrosos para los seres vivos, puesto que algunos de
estos se encuentran naturalmente en pequefias concentraciones, que son necesarias para algunas
plantas, sin embargo, cualquier elemento que pueda ser beneficioso para ciertos organismos, en

concentraciones excesivas puede llegar a ser toxico.

En determinado medio, los metales pesados pueden comportarse de diferentes maneras, en el
agua, por ejemplo, se encuentran usualmente como coloides, particulas minerales, sélidos en
suspension o cationes y aniones, sus altas concentraciones han traido consecuencias desde el
cambio en la alcalinidad del suelo, hasta envenenamiento de especies en contacto directo con

afluentes contaminadas; actualmente dicho envenenamiento se da por la bioacumulacién de
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metales en organismos, que son dificiles de excretar y al mismo tiempo el consumo se hace

inevitable para especies que se encuentran en las zonas afectadas(Erdstegui Revilla, 2009).

Ante la problematica de contaminacion de afluentes con concentraciones muy altas de metales
pesados, se han estudiado y puesto en préctica diferentes procesos con los cuales se pueden
remover dichos metales, algunos de estos son: precipitacion quimica(Yu et al., 2018), es decir,
reacciones efectuadas con agentes de precipitacion que permite la sedimentacion de dichos
metales; el intercambio idnico(Kozonoi & lkeda, 2007), donde se usan diferentes tipos de resinas
con selectividad especifica por metales, capaces de separar los metales del agua y reacciones de
Oxido-reduccion(A. K. Katja Amstaetter, Thomas Borch, Philip Larese-Casanova, 2010; Borch,
Kretzschmar, & Campbell, 2009), donde se reducen los compuestos no deseados a otros menos
toxicos 0 menos solubles. Estas técnicas presentan dificultades y limitaciones de selectividad y
rendimiento en los procesos de remocion que se combinan con altos costos(Ernesto & Remtavares,

2008).

De estos métodos, cabe destacar que la extraccion con disolventes organicos volatiles (VOC)
logra remover iones en solucion con varias limitaciones, como son la selectividad y el uso de
grandes volumenes de solvente(Qin, Sheth, & Sirkar, 2002). Los disolventes organicos son
altamente toxicos y suelen dispersarse facilmente en el ambiente, generando asi no s6lo un proceso
de extraccion de alto costo sino también uno gque a su vez genera residuos contaminantes causantes
de la degradacion de la capa de ozono(Aelion & Conte, 2004); otro aspecto importante es que los
procesos que emplean VOC representan el 35% de los compuestos organicos volatiles liberados
en la atmdésfera(Gudena, Rangaiah, & Lakshminarayanan, 2012), dicho valor es bastante
significativo por lo cual es necesario buscar tecnologias alternativas para los procesos de

remediacién, que representen mas beneficios que perjuicios (Franco-Vega et al., 2014). Esta
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problematica requiere la implementacion de métodos de extraccion eficientes, econémicos y mas

amigables con el medio ambiente.

3. Justificacién

La remocion de metales pesados en agua actualmente se lleva a cabo mediante precipitacion
quimica(Yu et al., 2018), procesos de oxido reduccion(A. K. Katja Amstaetter, Thomas Borch,
Philip Larese-Casanova, 2010) y solventes organicos volatiles(Qin et al., 2002), esta ultima tiene
la gran desventaja de la evaporacién, por lo cual se han estudiado alternativas como el uso de

fluidos super criticos y liquidos ionicos(Stojanovic & Keppler, 2011).

Desde el punto de vista de la quimica verde, los liquidos idnicos tienen ventajas sobre aquellas
otras tecnologias empleadas para la reemocién de metales pesados, ya que estos son compuestos
estables, con presion de vapor muy pequefia y bajos puntos de fusién(Hallett & Welton, 2011); los
liquidos idnicos se presentan como agentes de extraccion con mayor potencial debido a que es
posible disefiar un liquido i6nico especifico para un determinado ion metalico, que permita obtener

porcentajes de remocidn mas altos(Franco-Vega et al., 2014).

Actualmente, varios estudios se estan llevando a cabo empleando liquidos idnicos, en los cuales
se investigan las condiciones Optimas para obtener porcentajes de remocion mas altos de metales
pesados(Hernandez-fernandez et al., 2010), en general dichas condiciones dependen de cada
liquido i6nico, pero en su mayoria tienen en comun la necesidad de soportar del liquido iénico
sobre una matriz capaz de inmovilizarlo(Kozonoi & lkeda, 2007), gracias a este mecanismo se

consigue preparar un material sélido, estable quimicamente, facil de manipular y que puede ser
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reutilizado; en estado puro el LI, [BMIM][NTf,] ha demostrado buena capacidad de
remocion(Hernandez-Fernandez et al., 2010), en este trabajo, una vez inmovilizado en una espuma
de poliuretano se espera que se conserve su capacidad de extraccion, o que mejor aun exista una
tendencia al aumento de los porcentajes de extraccion dada la mayor area de contacto que permite

la porosidad del biocomposito preparado.

Los liquidos ionicos anclados para extraccion de metales son un campo nuevo el cual tiene poca
investigacion, por lo cual es necesario profundizar en este tema; investigaciones basadas en la
preparacion de biocompositos LI-matriz han sido objeto de varias investigaciones que se han
venido realizando en el Laboratorio de Quimica Sostenible de la UIS para la extraccion de
diferentes analitos, los prometedores resultados obtenidos han permitido la publicacién de varios
articulos en revistas internacionales con clasificacion A1y A2(Aquino etal., 2014; Cogollo Valdez

et al., 2018; Duczinski et al., 2018; Ferndndez Rojas et al., 2017).

4. Marco Teo6rico

4.1 Metales Pesados

4.1.1. Cobalto. El cobalto es un metal ferromagnético de color blanco azulado, encontrado
en la superficie de la tierra en forma quimicamente combinada; principalmente usado en la
preparacion de aleaciones magnéticas resistentes, sin embargo tiene una amplia gama de usos
como tinta dado su naturaleza coloreada azul cuando estd en forma de CoAl204; naturalmente

s6lo se encuentra un is6topo estable, el cobalto-59, sin embargo cobalto-60 es comercialmente
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importante dado que es un radioisétopo usado como marcador en la produccion de rayos gamma

de alta energia(Ministerio de Agricultura, 2013a).

El cobalto es liberado en el medio ambiente por medio de la mineria, lo cual genera efectos
sobre la salud debido a la toma por parte de plantas y animales que tienen contacto con las aguas
contaminadas sobre los cuales, se suele acumular el metal, sin embargo, este no sufre

biomagnificacion por cadena alimentaria(Nansai et al., 2015).

Se suele analizar este elemento por absorcion atomica de llama, fluorescencia de rayos X
fluorescencia de rayos X de reflexién total con el equipo S2PICOFOX de Bruker(Hagen Stosnach,

2001).

4.1.2 Niquel. El niquel pertenece a los metales de transicién, ferromagnético, caracterizado
por ser blanco-metalico y de alta resistencia a la corrosion, siempre se ha caracterizado por formar
aleaciones resistentes; el niquel actualmente estd destinado en su mayoria al acero o
superaleaciones empleando hasta un 80% de la produccion global, se usa también en galvanizado
y construccion de materiales electronicos de consumo, desde baterias recargables instrumentos de

analisis quimico(Ministerio de Agricultura, 2013c).

El niquel suele ser liberado en el medio ambiente por las compafiias encargadas de manejo de
basuras, mediante la incineracion de estas, suelen quedar residuos solubles en agua que en contacto
de la lluvia, logra arrastrarlos, disolviéndolos y guidndolos hacia las afluentes mas cercanas; los
excesos de niquel, aunque menos peligrosos que aquellos de cobalto, suelen alterar en gran medida

el crecimiento de las plantas(Hu et al., 2017).
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Se suele analizar este elemento por absorcion atdbmica con plasma acoplado con variantes de
acoplamiento inductivo y fluorescencia de reflexion total con el equipo S2PICOFOX de

Bruker(Hagen Stosnach, 2001).

4.1.3 Manganeso. El manganeso es un metal gris-metéalico duro y quebradizo, con una
importancia alta en la industria metalUrgica dada la cantidad de aleaciones que se realizan con este,
usado en la produccion de aceros, no hay reemplazo para este metal, es decir es netamente
necesario para la fabricacion, teniendo asi una demanda de hasta el 90% del manganeso producido,
dado que permite la maleabilidad del acero y la capacidad de trabajo, resultando en una variacion
de la cantidad de manganeso usado en las aleaciones que depende del uso final del acero producido,
sin embargo dentro de sus otros usos estan las aleaciones de aluminio y como aditivo en la gasolina
sin plomo en forma de metil-ciclopentadienil-tricarbonil de manganeso(Ministerio de Agricultura,

2013b).

El manganeso es introducido en el medio ambiente a través de la quema de combustibles fosiles,
las altas concentraciones en agua pueden llegar a ser altamente tOxicas ya que generan una
inflamacion de la pared celular y deficiencia en los procesos vitales; en las plantas genera
abrasamiento de las hojas impidiendo la fotosintesis, este efecto puede llegar decaer hectareas

completas en muy poco tiempo(Gillispie et al., 2016).

Suele ser analizado por absorcion atomica de llama y fluorescencia de rayos X de reflexion total

con el equipo S2PICOFOX de Bruker(Hagen Stosnach, 2001).

4.2 Liquidos lonicos

Los liquidos idnicos son sales en estado liquido, dicha definicion esta restringida a las sales cuyo

punto de fusidn esta por debajo de los 100°C; como su nombre lo indica, conformados por iones,
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un cation organico y anién inorganico usualmente; dichos liquidos son conocidos como “los
solventes del futuro” dada la vasta aplicabilidad y selectividad encontrada en los recientes
estudios(Broderick, Serban, Mezza, & Bhattacharyya, 2017; Kilpelainen et al., 2007; Sainz
Martinez et al., 2018), dentro de los iones organicos mas comunes se encuentran el 1-etil-3-
metilimidazolio [emim](Yim, Ha, & Lim, 2018) y sus variaciones como el 1-butil-3-
metilimidazolio [BMIM](Fernandez Rojas et al., 2017; Kozonoi & lkeda, 2007), unidos a iones
inorganicos como ClI, (trifluorometilsulfonil) NTf2(Bovio, Podesta, Lenardi, & Milani, 2009) y

(tetrafluoroborato) BF4(Journal et al., 2015).

4.2.1 Liquido l6nico 1-butil-3-metilimidazolio bis (trifluorometilsulfonil)
imida. El liquido i6nico [BMIM][NTf] lo compone un catién organico basado en imidazol y un
anion inorganico basado en el bis(trifluorometilsulfonil)imida. El cation imidazolio esta unido a
una cadena de cuatro carbonos y a un carbono saturado en cada nitrégeno disponible, la carga del
cation butilmetilimidazolio se encuentra unida a la carga del grupo imida en el anién, como se
muestra en la Figura 1(Bovio et al., 2009; Geppert-Rybczynska, Lehmann, Safarov, & Heintz,

2013).

/ N+ O 0]
\ 1] T
( FsC-S-N=S-CF;

o O
K/\CHS

Figura 1. Estructura del L1 [BMIM][NTT2]



REMOCION DE METALES PESADOS
26

Dicho liquido idnico se caracteriza por ser hidrofébico y liquido a temperatura ambiente como
se muestra en la Tabla 1, asi mismo, tiene reportados varios usos efectivos en la extraccion de

metales en soluciones acuosas(Journal et al., 2015).

Tabla 1.
Propiedades fisicoquimicas del LI [BMIM][NTf.](Geppert-Rybczynska et al., 2013).

Estado Fisico Liquido
Color Amarillo Palido
Peso Molecular 419,36 g/mol
Formula Molecular Ci0H15FsN304S2
Cation 1-Butil-3-metilimidazolio
Anién Bis(Trifluorometilsulfonil)imida
Punto de Fusion -4°C
Densidad 1,43 g/mL a 20°C
Viscosidad 61,14 cP a 25°C
T°C de Descomposicion 439°C

4.3 Biocompositos

4.3.1 Poliuretano. Los Poliuretanos (PU) son polimeros compuestos de ciertas unidades
organicas juntadas a través de enlaces uretano, estos polimeros al tener unidades organicas pueden
ser lineales o incluso aromaticos; su obtencidn se logra a través de la adicion multiple de un poli-
isocianato (que contiene varios grupos isocianato) a un poliol (alcoholes con varios grupos

hidroxilo)(Pinto, 2010). La mayoria de poliuretanos sintetizados actualmente forman diversas
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espumas termoestables y resistentes a la degradacion, dado que son derivados del petréleo;
acarreando multiples funciones como revestimientos, adhesivos, sellantes y espumas que juegan
un rol vital en diferentes industrias, desde automotor hasta aquellas de construccion; sin embargo,
esta espuma de poliuretano derivada del petroleo se convierte en un desperdicio no degradable que

contamina y pierde uso y valor al finalizar su vida Gtil(Schneiderman et al., 2016).

4.3.2 Espuma de PU con Aceite de Ricino. Las ventajas de utilizar el aceite de ricino
(CO) en la fabricacion de las espumas de poliuretano es que este a diferencia de los precursores
derivados del petréleo, proviene de una fuente renovable, son biodegradables y mas amigables con

el ambiente, permitiendo su aplicacién, uso y eliminacion adecuada.

El Aceite de Ricino se extrae de las semillas de la planta Ricinus Communis, dicha semilla
contiene casi un 50% de su peso en aceite de alta pureza, es decir, alto contenido de &cido
ricinoleico, dicho &cido es un poliol natural que tiene tres grupos hidroxilos; la reaccion para
formar el polimero requiere un poliol como el CO, sin embargo, con el fin de mejorar dicho
proceso, mediante una reaccién de transesterificacion al Aceite de Ricino con trietanolamina
(TEA) se aumenta el nimero de grupos hidroxilos presentes en la cadena(Pefia et al., 2009), como
se puede observar en la Figura 2, en donde la estructura del aceite de ricino transesterificado (TCO)
contiene un mayor nimero de grupos hidroxilos, aumentando asi el porcentaje de rendimiento en

la sintesis de la espuma de poliuretano(Dave & Patel, 2017).

Se ha reportado que las espumas producidas con aceite de ricino sin transesterificacion
presentan baja elasticidad y resistencia térmica, ademas de que se forman a partir de reacciones
incompletas, dejando residuos no deseados en la espuma(Pefia et al., 2009; Wang et al., 2015); la

transesterificacion del aceite de ricino con trietanolamina (TEA) logra dividir el triglicérido en
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monoglicéridos y diglicéridos que se presentan mas reactivos ante los grupos NCO dado que

tendran mas grupos OH para reaccionar.
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Figura 2. Transesterificacion del Aceite de Ricino(Dave & Patel, 2017)

4.4 Analisis de Aguas

La Fluorescencia de rayos-x por reflexion total (TXRF) es el principio que sucede en el equipo
S2PICOFOX usado para analizar las muestras liquidas de agua contaminada, el equipo alcanza
valores de deteccidn en trazas de pg/L y ng/L y es capaz de analizar elementos entre Z=13 y 92;
el haz de Rayos X monocromatico de la fuente que irradia la muestra a un angulo <0.1° es
totalmente reflejado, la fluorescencia caracteristica de cada elemento es después recibida y
analizada en un detector Dispersivo de Rayos X, el esquema basico del equipo se presenta en la

Figura 3 (Hagen Stosnach, 2007).
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Este instrumento se adapta perfectamente a el tipo de muestra utilizado puesto que es necesaria
una cantidad de muestra muy pequefia para realizar el analisis y a su vez se obtienen resultados
altamente precisos; se suele aplicar el S2PICOFOX para analisis ambiental de aguas, analisis en
comidas, bebidas y suplementos dietarios, control de calidad de sustancias puras y analisis de

contaminantes en elementos electronicos estériles(Stosnach & Gross, 2007).

XFlash® Detector

Sample on Polished Carrier Disc

Figura 3. Principio de Funcionamiento del S2PICOFOX modo TXRF

5. Estado del Arte

Los liquidos iénicos han estado en la escena cientifica y bajo investigacion desde 1990 junto con
la creacién de la tendencia de la quimica verde, este concepto verde nace con el fin de conseguir
una quimica mas moderada, planeada, y mesurada por medio de estrategias y mecanismos de
prevencion, con el fin de disminuir el impacto ambiental que conlleva la quimica aplicada a la

industria y asi mismo, aumentar los rendimientos y porcentajes de obtencion de los procesos
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realizados(Franco-Vega et al., 2014), el concepto verde esta relacionado con los principios que
acogen un protocolo quimico, considerandolos como ciclos y no lineales, dicho asi, se le da
importancia a los diferentes factores involucrados en un proceso o reaccion, desde la economia

atdmica hasta el tratamiento de los deschechos(Kirchhoff, 2001).

La introduccion directa o indirecta como consecuencia de la actividad humana de sustancias,
en el aire agua o suelo que puedan ser nocivos para la salud humana o calidad del medio ambiente,
como definicion de la contaminacion segun la Union Europea, coloca zonas con altas
concentraciones de metales pesados no naturales en niveles de contaminacion bastante altos,
debido meramente a causas antropogenicas, es decir, debido a la industria o actividad humana por
medio de cualquier tipo de desperdicio o residuo vertido en el medio ambiente(Navarro-Avifio,

Aguilar Alonso, & Ldpez-Moya, 2007)

Asi mismo con la aparicion de la quimica verde se han realizado una amplia gama de estudios
que comprueban los altos niveles de contaminacion de todos los tipos de fuentes hidricas en el
mundo, por diferentes tipos de contaminantes y agentes externos(Lisseth Guzméan, Nava, & Diaz,
2015), lo cual ha traido una mayor concientizacién de los problemas ambientales actuales,
enfocando asi a la comunidad cientifica en el desarrollo de nuevas técnicas de

remediacion(Betancur, Palacio, Gaviria, & Rueda, 2013; Broderick et al., 2017; Zhou et al., 2015).

Los liquidos ionicos han tenido diferentes aplicaciones, remocion de metales pesados en
solucion(Shakeela & Rao, 2018), refinamiento de minerales(McCluskey, Lawrance, Leitch,
Owen, & Hamilton, 2002) y también tienen un rol importante como catalizadores y solventes en

reacciones organicas(Meng et al., 2017); estudios como los anteriormente mencionados avivan el
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potencial del disefio de un liquido i6nico especifico para la remocion fina de metales pesados en

solucion(Rajendran et al., 2011).

Estudios relevantes como los realizados en la Universidad de Viena en 2011 demuestran
eficiencias de remocion de metales en solucién de hasta un 100%, siendo este el Hg?* utilizando
el liquido id6nico [PR4][Sal] y otras remociones bastante eficientes con el liquido idnico
[PR4][MTBA] para las soluciones de Ag?*y Pt** con porcentajes de 91% y 97% respectivamente;
sin embargo, para Mercurio este presenta un 91%, demostrando asi un cambio en la afinidad por

el ion metalico dependiendo del cation del liquido i6nico(Fischer et al., 2011).

Para la remocion de Zn?*, Cd?* y Fe®" se hicieron estudios en la Universidad Politécnica de
Cartagena, Espafia en el 2011 en donde comprueban que la remocién de metales en solucion
aumenta conforme es mayor la hidrofilicidad de un anién con respecto al mismo cation, en este
caso el cation imidazolio [BMIM]" se mantuvo en comun, la mayor remocién se vio en el liquido
ionico [BMIM][Ntf,] seguido de [BMIM][Pfe] y finalmente [BMIM][BF4] coincidiendo con la

hidrofobicidad de los iones(Rios et al., 2011).

Los liquidos i6nicos presentan una versatilidad unica que permite que estos sean disefiados para
remover un ion especifico y con mayor efectividad que otros, ademas, son compuestos muy
estables y de sencilla preparacion, estos habilitan un campo de investigacién amplio dependiendo

de las necesidades y fines del estudio(Billy, 2012; Visser et al., 2002).

6. Parte Experimental
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6.1 Sintesis y caracterizacion de biocompositos de poliuretano y liquidos

ibnicos

La caracterizacion estructural del material es elucidada en gran parte gracias a la espectroscopia
infrarroja (FTIR) que permite conocer y comparar los espectros infrarrojos tanto del composito de
PU, como del LI que se quiere soportar en él y asi mismo el de este con la matriz combinada PU-
LI(Liang et al., 2016). En conjunto con la microscopia electrénica de barrido, una técnica capaz
de producir imégenes de alta resolucién de la superficie de las espumas de PU, nos permite
observar la posicion en el espacio de las particulas de LI que se encuentran homogéneamente
distribuidas en la matriz, también, determinar el tamafio de poro presente en la espuma en su
fabricacion y su posible mejoramiento para permitir un flujo de agua a traves de esta(Fernandez

Rojas et al., 2017; Pinto, 2010).

6.1.1 Transesterificacion del aceite de ricino. La transesterificacion del aceite de
ricino (CO) se llevo a cabo en un balén de tres bocas conectadas a un condensador, termometro y
embudo de adicion con entrada de gas Nitrogeno como gas inerte; se uso trietanolamina (TEA) en
relacion 2:1 y un catalizador Oxido de Plomo al 0,2% p/p. Se adicion0 lentamente la trietanolamina
al baldn a través del embudo de adicion y durante todo el proceso se mantuvo caliente a 150°C y
agitacion de 500rpm, estas condiciones se mantuvieron por dos horas hasta obtener el aceite de
ricino transesterificado (TCO) el cual se caracterizo por espectroscopia infrarroja para comprobar

el aumento en la sefial de grupos hidroxilo.

6.1.2 Determinacidon de porcentaje de grupos hidroxilo del TCO. EI TCO fue
sintetizado con el fin de obtener un mayor porcentaje de grupos hidroxilo, el contenido de grupos

hidroxilo en el TCO, se determind con el fin de conservar la estequiometria en la reaccion de
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produccién de espumas de poliuretano; esta determinacion se llevo a cabo siguiendo el método
estandar para acidos grasos segun lo indicado en la norma ASTM D1957-86(Conshohocken,

1997).

6.1.3 Sintesis de espumas de poliuretano y TCO. La sintesis de espumas a partir de

poliuretano (PU) y aceite de ricino transesterificado (TCO) se llevo a cabo en dos etapas.

Inicialmente, se homogenizaron todos los componentes liquidos, para esto se vertieron en un
vaso de precipitado de 25mL el TCO, el aceite de silicona que sirve como surfactante, el
catalizador dialurato de dibutilestafio (DBTDL) y el agente espumante que fue agua desionizada.
La mezcla resultante eran liquidos no miscibles, que se sometieron a agitacién por 30minutos a

1200rpm intentando homogenizarlos para la siguiente etapa.

Una vez finalizados los 30 minutos de constante agitacion se disminuyd la velocidad del
agitador a 400rpm y se agrego el diisocianato de hexametileno (HDI), esta reaccion es exotérmica,
sin embargo, con el fin de homogenizar la mezcla, se debid continuar la agitacion por los siguientes
60 segundos para asegurar que la espuma crezca apropiadamente; finalmente, se retir6 el agitador

y se dejo curar por 24 horas a temperatura ambiente.

Se siguid el mismo procedimiento para determinar la relacion estequiométrica mas adecuada

de TCO y HDI, utilizando las proporciones mostradas en la Tabla 2.

Tabla 2
Cantidades empleadas en sintesis de espumas de PUy TCO
Relacion Aceite de
Estequiométrica TCO [qg] HDI [g] Agua [g] Silicona [g]

TCO:HDI
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1:1,3 1,1900 0,7509 0,0194 0,1165
1:15 1,1900 0,8664 0,0206 0,1234
1:1,7 1,1900 0,9819 0,0217 0,1304
1:19 1,1900 1,0974 0,0229 0,1373
1:2,1 1,1900 1,2130 0,0240 0,1442

Los valores del agua corresponden al 1% de la masa total entre TCO y HDI, asi mismo el aceite

de silicona corresponde al 6% de esta suma.

Una vez realizados los experimentos planteados en la Tabla 2, se evaluaron los porcentajes de
agua usados, buscando un proceso de crecimiento mas homogeéneo de la espuma que garantizara
el flujo del agua a través de ella; utilizando una relacién de 1:1,8 para HDI y TCO, se evalud el
cambio de la morfologia de la espuma variando los porcentajes de agua en 2%, 3%, 5% y 10%

manteniendo constante el aceite de silicona en 6%.

Finalmente, esta espuma denominada Espuma Blanco, dado que no contiene liquido idnico en
ella, fue analizada por espectrometria infrarroja para evaluar su estructura, y asi mismo se evalué

su morfologia a través de Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo (FESEM).

6.1.4 Sintesis y caracterizacion del liquido i6nico Cloruro de 1-butil-3-
metilimidazolio. Para sintetizar el [BMIM][CI] se procedid en un bal6n de tres bocas conectado
a un condensador, un termémetro y un embudo de adicién con entrada de gas inerte de Nitrégeno,
sumergido en un bafio de aceite a 60°C y con agitacion constante de 500rpm. Se colocaron en este
sistema cantidades equimolares de 1-metilimidazol y clorobutano, que se mantuvieron en reaccién

bajo estas condiciones por 48 horas (Hallett & Welton, 2011; Kilpelainen et al., 2007).
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Una vez finalizada la reaccion, se detuvo la agitacion y se retir6 el bafio de aceite, llegando a
temperatura ambiente se procedio a lavar el compuesto formado con dos porciones de acetato de
etilo en un embudo de separacion; el acetato de etilo restante en el LI se extrajo calentando a 60°C

bajo vacio por 2 horas; el producto final se analiz6 por espectrometria infrarroja.

6.1.5 Sintesis y caracterizacion del liquido i6nico 1-butil-3-metilimidazolio
bis(trifluorometilsulfonil)imida. El liquido iénico [BMIM][NTf] fue sintetizado utilizando
del [BMIM][CI] obtenido en la anterior etapa junto con la sal de litio
bis(trifluorometilsulfonil)imida LiNTf, mediante una reaccion de intercambio idnico utilizando
agua como solvente(Dunn, Cole, & Harper, 2012). Se empled un balén de dos bocas conectadas a
un condensador y un embudo de adicién con entrada de gas inerte nitrdgeno como se muestra en
la Figura 4; se adiciond con un goteo lento la sal de litio disuelta en agua al balén con agitacion de
800rpm en donde se tuvo el liquido i6nico [BMIM][CI] en agua a temperatura ambiente, dicha
reaccion se mantuvo en agitacion por 24 horas hasta que se observaron dos capas en el balon, el
liquido i6nico [BMIM][NTf2] no es soluble en agua, lo cual permitié su separacion mediante una

extraccion sencilla.

Finalmente, para purificar y dejar libre de residuos el liquido i6nico sintetizado, se hicieron 10
lavados con agua desionizada, con porciones de 10mL de agua en un embudo de separacion; el

agua residual en el liquido idnico se extrajo calentando a 80°C y con vacio por 6 horas.

El liquido i6nico obtenido se caracterizd por espectrometria infrarroja TXFR, asi mismo fue
analizada por FTIR el agua residual de los lavados para verificar la ausencia del liquido iénico y

de sus precursores en agua.
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Figura 4. Montaje empleado para la sintesis del LI [BMIM][NTf:]

6.1.6 Sintesis y caracterizacion de los compositos conformados por espumas de
poliuretano, TCO vy liquido idnico. La sintesis de espumas con el liquido idnico
[BMIM][NTf] se llevo a cabo de una manera semejante a la descrita anteriormente para sintetizar
las espumas blanco, en la etapa inicial de homogenizacion en este caso se adiciond el liquido idnico
en un 50% del peso de TCO y HDI, en relacién 1:1,8, utilizando agua desionizada como agente

espumante y aceite de silicona en un peso del 2% y 6% del peso de TCO y HDI respectivamente.

Durante el proceso de crecimiento de la espuma en donde se adiciona el HDI, se dejé en
agitacion mas de los 60 segundos mencionados antes dado de la presencia del liquido idnico
ralentiza el crecimiento de la espuma, por esto, se agité a 400rpm por 3 minutos y se curé por 24

horas.

En la Figura 5 se muestra la espuma obtenida, la cual fue analizada en varios puntos de su
superficie por espectrometria infrarroja para comprobar la presencia del liquido i6nico
[BMIM][NTf.], también se evalu6 su morfologia a través de Microscopia Electronica de Barrido

de Emisién de Campo (FESEM).
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Figura 5. Espuma con liquido i6nico en proceso de crecimiento.

6.2 Evaluacién del proceso de remocion en muestras modelo

6.2.1 Preparacion de soluciones acuosas de metales pesados. Las soluciones
acuosas de metales pesados denominadas muestras modelos se prepararon en concentraciones
semejantes a las concentraciones presentes en muestras reales (Betancur et al., 2013; Erostegui
Revilla, 2009; Hu et al., 2017), estas muestras modelo fueron preparadas a partir de soluciones
patron de 1000ppm de Mn(NOz)2, Ni(NOz)2, Co(NO3)2 y Cr(NO3)2, en concentraciones de 3ppm,
5ppm y 50ppm en agua desionizada. Dado que los patrones se encontraban preparados en HNOs3,

se necesito ajustar el pH de las muestras modelos con KOH 0,1M y HCI 0,1M.

6.2.2 Ensayos de remocion de espumas blanco en muestras modelo método
batch. Se ha reportado que las espumas de poliuretano tienen la capacidad de adsorber iones en
solucion, lo cual ha dado base al estudio de las modificaciones de la sintesis de espumas, asi como
del tipo de analito a remover(Carosio & Alongi, 2016; Chavan et al., 2016; Schneiderman et al.,

2016). Con el fin de determinar la capacidad de remocidn base de las espumas de PU, se realizaron
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ensayos de remocion utilizando un método convencional denominado “batch” el cual consiste en
introducir la espuma en un volumen de agua determinado y mantenerlo en agitacion o movimiento
mecanico por el tiempo necesario. Con el fin de determinar la capacidad de remocién de las
espumas sin liquido ionico, se realizaron ensayos con cada metal por separado a pH 7 vy
concentracion inicial de 10 ppm para Cr y 5 ppm para Co y Ni en un volumen de 50mL cada uno.
Sin embargo, se trabajé con pH éacido las pruebas con manganeso dado que este tiende a
precipitarse en pH neutro, la concentracion inicial para este fue de 50ppm; en estas soluciones se

introdujeron espumas con un peso de 1,59 y se mantuvo la agitacién durante 6 horas.

Cada 10 minutos se tomaron muestras de la solucion en agitacion, esto permitio determinar
tanto la capacidad de remocion de la espuma, asi como la cinética del proceso de extraccion de

metales.

6.2.3 Ensayos de remocion de espumas blanco en muestras modelo trazas
método tubular. Los resultados positivos del método batch abrieron la posibilidad de emplear
el denominado método tubular, el cual hace uso de un tubo de vidrio por el cual fluye la muestra
acuosa, este montaje busca disminuir la cantidad de espuma utilizada y asi mismo el volumen de
muestra modelo sin afectar la relacién entre estos dos, por ende, se usaron en estos ensayos 300
mg de espuma, que se colocaron dentro de pipeta Pasteur, y s6lo 10mL se solucidn; esta
disminucion en la cantidad de espuma utilizada permite que exista un mayor numero de

experimentos y asi evaluar mas variables.

Como se muestra en la Figura 6, 300 mg de espuma se introdujeron dentro de una pipeta Pasteur
por la cual se bombearon durante 30 minutos, 10mL de la muestra modelo o muestra de agua real,

a un flujo de 0,33mL/min, el montaje realizado se muestra en la Figura 7.
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Figura 6. Método tubular con columna rellena de espuma

Figura 7. Método tubular para la remocion de metales por parte de la espuma con LI
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Con estos ensayos se buscaba lograr la remocidn de metales en bajas concentraciones, por ende,
se hicieron nuevos experimentos con concentraciones menores 5 ppm, buscando determinar la

capacidad de remocion fina de las espumas.

6.2.4 Evaluacion de la capacidad de remocion de metales de los compositos
preparados en muestras modelo. Una vez finalizados los ensayos de remocidn de muestras
modelo por parte de la espuma blanco, se procedio a repetir los experimentos con los compositos,
con el fin de evaluar el efecto de la presencia del LI; se procedio por separado con soluciones de
cada metal en concentraciones menor a 5ppm, ajustadas a pH 7, las de méas condiciones fueron las
mismas que se usaron con la espuma blanco (muestra de 10mL, flujo de 0,33mL/min, 300mg de

composito en una pipeta Pasteur).

6.2.5 Evaluacion de la capacidad de remocién de metales de los compositos en
muestras con mezcla de metales en solucidn. Los liquidos idnicos se han estudiado para
remover metales en solucién, sin embargo, un liquido i6nico no tiene la misma afinidad por todos
los metales por diferentes factores que incluyen la composicion del LIy la concentracion de los
metales en solucion; para determinar la afinidad del composito L1/espuma de PU hacia los iones
Co?*, Ni?* y Cr3 se prepar6 una solucion de 10mL que contenia todos estos metales en una
concentracion de 5ppm a pH 7 que se bombed a 0,33mL/min por la pipeta Pasteur que contenia
300mg del material. Se tomaron muestras de 500uL en el minuto 0, 15 y 30 del experimento, con
el fin de determinar durante estos tiempos, la cantidad de metal removido y la selectividad del

material hacia cada metal.

6.2.6 Ensayo de saturacién y redso del material compuesto en muestras

modelo de Ni2+. La remocién de metales pesados en solucion efectuada por la espuma
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sintetizada con LI tiene un limite, dicha saturacion se determin6 con una solucion modelo de
Niquel, el cual presenta mayor afinidad y capacidad de remocidn por parte de la espuma; 50mL de
una solucion de 8 ppm a pH 7 se hizo pasar a través de 300mg del material a un flujo de
0,33mL/min, dado que el volumen es mayor, pasar la totalidad del volumen llevé 150 minutos; se
tomaron muestras de 500uL cada 30 minutos con el fin de determinar la remocion por cada ciclo

de 10mL.

Una vez se trat6 la muestra modelo, se inicio la evaluacion del retso de la espuma, se intento
regenerar con agua acidificada, acetona pura y una solucion de partes iguales agua-acetona;
finalmente se analizaron los residuos de limpieza para comprobar la presencia de los iones

metalicos en las soluciones y se evalla nuevamente el composito.

6.3 Evaluacion del proceso de remocion en muestras reales

6.3.1 Muestreo y preservacion de muestras del rio de Oro. Dependiendo de la zona
en que se muestree el rio de oro este podra cambiar su composicion de metales en solucion dado
que en su trayectoria pasa por la zona residencial del municipio de San Juan de Girdn; las muestras
fueron tomadas en la zona del Palenque donde muchos habitantes se surten del agua del rio para
sus quehaceres diarios. Dicho muestreo se realizo en tres puntos del rio en la zona Palengue y se
preservaron las muestras filtrandolas y acidificandolas con &cido nitrico en pH<2 como lo indica

la norma T10187 del IDEAM para analisis de metales en aguas(IDEAM, 2007).

6.3.2 Evaluacion de la capacidad de remocion de metales de los compositos en
muestras del rio de Oro. Las muestras recolectadas en el rio de Oro presentaron

concentraciones bajas de los metales requeridos para analisis junto con un vasto numero de iones
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presentes de Sb, Zn y Fe en solucidn que crearon interés de demostrar la capacidad de remocion

del material por estos nuevos analitos.

Un volumen de 10mL de muestra real del rio de Oro se llevo a pH 7 y se bombe6 con flujo de
0,33mL/min por una pipeta pasteur rellena con 300mg del material; se tomaron muestras antes y

después del proceso de 500uL para su posterior analisis.

6.3.3 Evaluacion de la capacidad de remocién de metales de los compositos en
muestras enriquecidas del rio de Oro. Para poder evaluar el comportamiento de los metales
en una matriz real como lo son las muestras del rio de Oro se requirid enriquecer las muestras con
los patrones usados para la preparacion de las muestras modelo. Con el fin de simular una
contaminacion mas vasta, se bombearon por 300mg del material un volumen de 10mL a pH 7 en
flujo de 0,33ml/min y con una concentracién de aproximadamente 5ppm de cada ion metélico en
solucion Ni?*, Co?* y Cr®*; se recolectaron varias muestras a lo largo de las pruebas con las cuales
se determinaron los iones que presentan mayor afinidad con el material; cada muestra se tomé de

500uL para su posterior analisis.

6.3.4 Evaluacion de la capacidad de remocion de los metales Cr3* y Mn2* de
los compositos en muestras de agua residual de. Las aguas residuales que la industria
del cuero desecha a diario presenta altos niveles de manganeso y cromo que fueron usados
previamente en el tefiido y tratamiento del cuero(Aravindhan, Madhan, Rao, Nair, & Ramasami,
2004); estas concentraciones suelen ser pequefias dado que las cantidades de agua usadas son
masivas y disminuyen la concentracion de estos metales en solucion, sin embargo se encuentran
presentes a la hora de verterlas a los desechos que finalmente llegan a los rios y otras fuentes

hidricas(Mahto et al., 2017).
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Para analizar la capacidad de remocion de estos dos metales en solucion, se bombearon 10mL
de muestra de agua residual de curtiembre a pH 7 con flujo de 0,33mL/min a través de una pipeta
Pasteur con 300mg del material LI/espuma de PU; se monitorearon las concentraciones antes y

después del tratamiento con el material con muestras de 500pL.

6.4 Monitoreo de la capacidad de extraccién

El monitoreo de la capacidad de extraccion de los diferentes espumas analizadoa se logro realizar
gracias al equipo de Fluorescencia de Rayos X por Reflexién Total (TXRF) S2PICOFOX cuya
foto aparece en la Figura 8, que permite analizar a niveles de trazas la composicion elemental de
la muestra; dentro de las ventajas de este equipo estan el uso de poca muestra <500uL, la rapidez

de las mediciones entre 10 y 300 segundos y los niveles de deteccion altos para los metales

analizados.

Figura 8. Equipo de TXRF S2PICOFOX
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Sin embargo, al ser un equipo tan preciso, la preparacion de las muestras y limpieza de los porta
muestras debid seguir un protocolo bastante estricto, que permitio y aseguro buenos resultados por
medio de la eliminacién de cualquier interferencia o impureza en las muestras; asi mismo para
lograr una buena lectura y tratamiento de datos se debio optimizar los métodos y tiempos de

deteccidn que dependieron Unicamente del tipo de muestra a analizar.

6.4.1 Preparacion de muestras. Las muestras a analizar son liquidas, por esto se uso el
método para liquidos disefiado en el equipo S2PICOFOX que requiere un patrén interno; dicho
patron interno se prepar0 en una concentracion cercana a la concentracion de las muestras a
analizar, esto con el fin de disminuir el error en las mediciones hechas para calcular las
concentraciones de los deméas elementos, ademas, también disminuyé el valor de la prueba

estadistica chi cuadrado realizada internamente, proporcionando asi datos méas confiables.

Dado que la mayoria de los experimentos realizados tuvieron una concentracion alrededor de 5
ppm, se realizaron pruebas con patrén interno de Cobre a 5 ppm; a partir de un patrén de 1000
ppm se obtuvo una pequefia alicuota que se diluy6 hasta llegar a la concentracion deseada, sin
embargo, dicha dilucion se llevé a cabo con la muestra a analizar. En un microtubo eppendorf de
1,5mL se adicionaron 2L de patron de Cobre 1000 ppm junto con 398uL de muestra y se agitaron
en una maguina mezcladora Vortex a 1000 rpm durante 300 segundos como se muestra en la Figura

9.
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Figura 9. Agitacion de muestras en Vortex

La etapa inicial en la preparacion de las muestras fue calentar los porta muestras a
aproximadamente 80°C, estos son discos de cuarzo que debieron estar previamente lavados segin
el protocolo indicado en el manual de lavado S2PICOFOX(Team, 2007); posterior al
calentamiento de los discos en la plancha se les agregaron 7uL de una solucién 0,1%v/v de aceite
de silicona en isopropanol en el centro de cada disco con ayuda del indicador como se muestra en

la Figura 10.

Figura 10. Posicionamiento del liquido en el disco porta muestra
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La temperatura en el disco gener6 una rapida evaporacion del isopropanol, dejando asi sobre el

centro una fina capa de aceite de silicona sobre la cual se aplico la muestra.

Una vez preparadas las muestras en eppendorfs, se adicionaron gotas de 8pL en el centro de

cada disco sobre la capa de silicona usando la ayuda del indicador de teflon y estos de inmediato

fueron colocados sobre una plancha de calentamiento para permitir su secado ejemplado en la

Figura 11.

Figura 11. Secado de muestras liquidas en discos

Finalmente, cuando la gota de muestra sobre el centro del disco se seco, se retir6 el disco de la
plancha; una vez enfriado a temperatura ambiente el disco estuvo listo para ser analizado por el

equipo.

6.4.2 Configuracion del Software SPECTRA y tratamiento de datos. El software
SPECTRA presenta perfiles de usuario en los cuales se pueden modificar diferentes factores a la
hora de tomar la muestra, como el voltaje suministrado, tiempo de irradiacion, seleccion y
exclusion de elementos en la medicion, método de cuantificacion y nimero de escaneos de fondo

(background scans).
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Teniendo en cuenta que las muestras que pasaremos por el equipo tenian concentraciones
menores a 50ppm, se cred un método que permitié obtener resultados reproducibles en el menor

tiempo posible

I/IZ?!)%%SZPICOFOX para el calculo de metales en solucién a nivel de trazas.
Medicion Correcciones lIdentificacion Devoncolucion  Cuantificacion
Voltaje  Corriente  Tiempo  Background Automética Método Calcular
50 kV 600pA 200s 50 Ciclos optimizado excluyendo
bayes 50 Si, Ary Mo

7. Discusién de Resultados

7.1 Caracterizacion estructural de los compositos de poliuretano

7.1.1 Aceite de ricino. Las espumas sintetizadas a partir del TCO tanto y el TCO fueron
analizados por FTIR para comprobar su estructura por medio de las bandas mas intensas y
representativas y por comparacion con los espectros de sus precursores. En la Figura 12a se
observa la comparacion del espectro IR del TCO sintetizado junto con sus precursores (TCO y
CO); se hace un acercamiento en la region de 3500-2500cm™* (Figura 12b) en donde se encuentra
la sefial en 3360cm™ caracteristica del enlace OH (Mufioz Alvares, 2014), sin embargo en el
espectro de TCO se presenta con mayor intensidad que en el de su precursor CO originalmente, lo

cual indica un aumento en la cantidad de grupos OH presentes en el TCO; en esta zona también
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aparecen los picos de 2920cm™ y 2850cm™ tanto en el espectro de TCO como el de CO, estos
representan los grupos metileno de las cadenas de triglicéridos del CO y las cadenas mono y
diglicéridas del TCO, durante la reaccion de transesterificacion estas cadenas no fueron afectadas,
por lo cual, se espera que aparecieran estas bandas en ambos espectros. En el siguiente
acercamiento entre 2000-500cm™ (Figura 12c) el pico en 1740cm representa el estiramiento del
grupo C=0, presente en ambos espectros de TCO y CO, dada la presencia de grupos éster RCOOR,
sin embargo, en el TCO se puede observar una menor intensidad debida a la disminucion de los
grupos, esto puede ser resultado de la ruptura de este enlace para formar nuevos enlaces RCO con
la TEA(Fernandez Rojas et al., 2017). El Gltimo pico sefialado en 1035¢cm™ tiene gran relevancia
puesto que demuestra la existencia de enlaces C-N en el TCO que no estaban presentes en el CO
y que se pueden notar con mucha mayor intensidad en el espectro de la TEA(Araudjo et al., 2011,

Dave & Patel, 2017; Pefia et al., 2009).
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Figura 12. Espectro IR del TCO comparado con sus precursores CO y TEA, a) Espectro

Completo, b) Regidn entre 4000 y 2000 cm™ y ¢) Region entre 2000 y 500 cm™®

En general se pueden ver las semejanzas del TCO con el CO como un producto correctamente

transesterificado y se pueden observar los nuevos grupos que este presenta con mayor intensidad

gracias a la modificacion con TEA, el aumento de los grupos O-H y la formacién del pico C-N.

Tras la transesterificacion, se calculé el indice de Hidroxilo para el TCO, obteniendo un

incremento de este; de 160 mg KOH/g de CO a 323,32 mg KOH/g de TCO, esto demuestra

efectivamente el aumento de los grupos OH y corrobora lo observado en los espectros FTIR.
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7.1.2 Caracterizacion espumas de PU. En la Figura 13 se observan las diferentes
espumas sintetizadas con diferentes razones estequiométricas de TCO y HDI; se notd una clara
tendencia al crecimiento de la espuma conforme se aumentaba la relacion de HDI adicionado, es
decir, este estaba actuando como reactivo limitante, que dependiendo de su cantidad genera una
reaccion mas completa en la formacion de la espuma, resultando en una espuma mas grande. A
pesar de que la espuma crece conforme se adiciona mas HDI, asi mismo su crecimiento se torna
aleatorio y poco uniforme, creando espacios vacios entre si y poros de diferentes tamafios, por lo
tanto, se determin6 que la relacion 1:1,8 es la adecuada para el tipo de aplicacion que se quiere

estudiar.

Figura 13. Espumas sintetizadas en relacién a) 1:1,3, b) 1:1,5, ¢) 1:1,7,d) 1:1,9, e) 1:2,1.

En la Figura 14 se observan los ensayos de modificacion de porcentaje de agua en la espuma
de PU, con el fin de aumentar el tamafio de poro uniformemente y permitir un facil flujo de agua
se evalud el porcentaje; al aumentar de 1% a 10% se obtuvieron espumas con poros de mayor

tamafio pero poco uniformes y constantes vacios en su interior, sin embargo, la variacion del
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porcentaje de agua de 2% demostrd ser una modificacion positiva ya que aumentd de manera
regular el tamafio de poro, siendo asi la mas adecuada para el tipo de aplicacion que se quiere

estudiar.

Figura 14. Espumas sintetizadas variando el agente espumante a) 2%, b) 3%, c) 5% y d) 10%

Tras la ultima modificacion a la sintesis de las espumas de PU, se evalud su morfologia a través
de Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo (FESEM) con las micrografias que
se muestran en la Figura 15. Se observa una estructura hueca y porosa, con tamario de poro entre

100-500um, lo cual es altamente importante para garantizar su permeabilidad.
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Figura 15. Micrografias FESEM de espuma PU en magnitud 500um

7.1.3 Caracterizacion del liquido iénico [BMIM][CI]. Por medio de una reaccién de
intercambio i6nico se sintetiz6 el cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][CI] como se

describid anteriormente y tras un proceso de purificacion se analizé el producto por FTIR el cual

se observa en la Figura 16.
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Figura 16. Espectro IR de [BMIM][CI]
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El pico ancho que se encuentra en 3370cm™ suele aparecer bajo la formacion de una sal entre
una amina cuaternaria y cloro, la cual forma parte de la restructura del [BMIM][CI]. Los picos de
las longitudes de onda 2950cm™ y 2870cm™ son estiramientos simétricos y asimétricos del grupo
C-H respectivamente. Sefiales en 1635cm™ y 1580cm™ se deben a estiramientos C=C y C=N
respectivamente, asi mismo el pico en 850cm™ representa el estiramiento del grupo C-
N(Dharaskar, Varma, Shende, Yoo, & Wasewar, 2013). La informacion de los picos que el
espectro FTIR nos proporciona, el analisis de los grupos funcionales y comparacion con espectros
registrados en la base de datos SDBS(National Institute of Advanced Industrial Science and
Technology. ; NMR M. Yanagisawa and O. Yamamoto ; MS, N. Wasada ; ESR, K. Someno ; IR,
K. Tanabe and T. Tamura ; Raman, K. Tanabe and J. Hiraishi, n.d.) permite asumir que se obtuvo

el [BMIM][CI].

7.1.4 Caracterizaciéon del liquido ionico [BMIM][NTf2]. Al obtener el precursor
[BMIM][CI] se procedid en la sintesis el nuevo liquido i6nico [BMIM][NTf.] a través de una
reaccion de intercambio i6nico con la sal LINTf2; se logré un méximo rendimiento del 79,7% en
peso Yy tras un proceso de lavado y secado se analizé por FTIR, obteniendo el espectro de la Figura

17.

El espectro FTIR de la Figura 17c se divide en dos partes, la zona entre 3200cm™ y 2800cm™
que corresponden a las vibraciones del cation imidazolio, y la zona entre 1600cm™ y 400cm™ que
indican las vibraciones en su mayoria del anién [Ntf2]". El grupo alifatico C-H de la cadena butilica
tiene vibraciones en la zona entre 3000cm™ y 2800cm™* mientras que las vibraciones entre 3200cm"
1y 3000cm™ corresponden al grupo C-H presente en el anillo aromatico imidazolio (Figura 17a),
el pico mas representativo de estos esta en 3155cm™ y hace referencia a la vibracion del grupo Co-

H del anillo imidazolio(Prasad et al., 2018). La zona de la huella digital del espectro IR (figura
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17d) tiene en su mayoria las sefiales provenientes del anion, como en 1180cm™ se encuentra el
estiramiento C-F, seguido en 1052cm™ se representa el doblamiento simétrico del grupo S=O vy el
pico en 653cm™ que representa la torsion del enlace S-N-S; también se encuentran sefiales
provenientes del cation, en 1571cm™ se encuentra el pico representativo del estiramiento C=Ny
con una pequena intensidad en 1433cm™ esta el estiramiento C=C de los carbonos aromaticos del
cation(Li et al., 2017). El analisis de las vibraciones de los grupos funcionales y la informacion
que se puede obtener y comparar con la base de datos SBDS(National Institute of Advanced
Industrial Science and Technology. ; NMR M. Yanagisawa and O. Yamamoto ; MS, N. Wasada ;
ESR, K. Someno ; IR, K. Tanabe and T. Tamura ; Raman, K. Tanabe and J. Hiraishi, n.d.) nos

indican la correcta sintesis del LI [BMIM][NTf.].



REMOCION DE METALES PESADOS

55
C
)130<
— =
a) S 80 3200-3000 3000-2800
N+ —
/ \! " _n R
4 FiC-S-N=S-CFj g |
A~ g
CH3 E
% 404
=
20 4
b)
W= ——"\OAfl M 7 [ [Bmim]{NT#2]
WY | 0 T T !
| [! [ ] 4000 3500 3000 2500
80 4 | '\ { Numero de Onda (1/cm)
2
: IR
[*] -
_S_; 100 4
§ r |
= v
® 40 A \
e ’ ‘ 80 1571 \
| ! 3 1433 I
20 4 -] \ I |
| 3 60+
2 '
[Bmim][NTf2] é 653
0 T T v T T v T T T < #o‘ \
4000 3500 3000 250 2000 10 1000 00 2 |
Numero de Onda (1/cm) I.‘ :
20 4 L |
1180 1052
[Bmim}{NT2]
o T T T
2000 1500 1000 500

Numero de Onda (1/cm)

Figura 17. Espectro IR del LI [BMIM][NTTf,], a) Estructura del LI, b) Espectro Completo, c)

Rango entre 4000 y 2500cm™ y d) Region entre 2000 y 500cm™

7.1.5 Caracterizacion de espumas con LI. EI LI [BMIM][NTf.] permitio la sintesis de
nuevas espumas con el LI anclado en la matriz del PU, para comprobar la presencia de este se
tomaron espectros FTIR del composito PU-LI y se compararon con sus precursores, un composito

en blanco y el LI [BMIM][NTf2] como se muestra en la Figura 18.



REMOCION DE METALES PESADOS
56

% 3325 ' f

Transmitancia(%)
2
o
wn
3 pEm———

2026
70 = PU-LI
" PU
;§ Ll
§ 3100 3000
@
E Numero de Onda(1/cm)
z
K c)

\J
\l |" l

T

3 : '
T T T z PVt f l :
4000 3000 2000 1000 g €0 4 1530 1460| ||
Numero de Onda(1/cm) '§ 1893, '3 ‘
| 653 |
8 | S | ‘
- | | R
1052 ‘ [ |
0 l|
— PU-LI '
PU 1179 |
L Y
T Rl L)
1500 1000 500

Numero de Onda(1/cm)
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Completo, b) Region entre 3500 y 2500 cm™ y ¢) Regidn entre 2000 y 500 cm'™

El anélisis del espectro FTIR del composito PU-LI permitié identificar en este las sefiales
caracteristicas tanto del composito de poliuretano en blanco como aquellas sefiales del liquido
i0nico; este no presenta corrimientos significativos en la mayoria de picos, indicando que el liquido
iGnico no reacciond, en cambio, este se encuentra soportado con la matriz de la espuma a través
de puentes de hidrégeno. En la Figura 18b, las sefiales del espectro de PU-L1I tienen picos en comun
con el espectro de la espuma de poliuretano en regiones caracteristicas como en 3325cm™ y

1530cm del estiramiento del enlace N-H; los estiramientos simétrico y asimétrico de los grupos
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metileno en 2926cm™ y 2852cm™ respectivamente; en la Figura 18c el pico en 1693cm™ representa
el estiramiento del grupo C=0, que normalmente aparece en 1720cm™, se encuentra en un menor
numero de onda debido a que este grupo presenta interacciones de tipo puente de hidrégeno entre
los oxigenos del grupo carbonilo y los hidrogenos del grupo uretano(Clemitson, 2015; Fernandez
Rojas et al., 2017), y en 1460cm™ la flexion del enlace C-N(Clemitson, 2015). Las demas sefiales
que el composito PU-LI presenta en comdn con el espectro FTIR del LI puro se encuentran con
menor intensidad pero sin corrimientos en el nUmero de onda, en la Figura 18b, se observa la sefial
en 3155cm™ que representa el Co-H del ion imidazolio, el cual suele ser el mas intenso de esta
zona; en la region entre 1200cm™ y 500cm™ se encuentran tres picos clave del anion [NTf],
siendo estos en 1179cm! el estiramiento C-F, en 1052cm™ el doblamiento simétrico del grupo
C=0 y en 653cm™ la torsion del enlace S-N-S, los cuales se observan en la Figura 18c(Li et al.,

2017).
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Figura 19. Micrografias FESEM de espuma PU-LI en magnitud 500pum y 100um

respectivamente
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La morfologia de este tipo de espuma también se analizé por FESEM, en la Figura 19 se
muestran las micrografias obtenidas para el material, en donde se pueden notar la porosidad de la
espuma, esta, a diferencia de la espuma blanco, presenta en toda su superficie pequefias esferas
que se le atribuyen a la presencia del LI [BMIM][NTf], las cuales se muestran uniformemente
distribuidas a lo largo de la espuma, este ensayo sirve para comprobar la homogeneidad del

composito a la hora de su sintesis.

7.2 Evaluacion del proceso de remocidén en muestras modelo

En la Tabla 4 se muestran los rangos de pH obtenidos en soluciones de concentracién 5 ppm para
cada metal individualmente en los cuales estos se mantienen solubles; segun los estudios de
remocion y las concentraciones obtenidas de las muestras contaminadas reales se determind un

rango de pH optimo para el estudio de estos metales con el fin de evaluar la remocion de iones.

Tabla 4.
Rango de pH para la solubilidad de 5ppm de iones metalicos.
lon Metalico Rango de pH
Mn?2* <2
Co?* <9
Ni%* <10
Crét <8

El rango de pH concuerda con la curva de solubilidad y pH para cada uno de estos iones
metéalicos en solucidn, la cual sugiere que entre mas basico sea el medio, los iones metalicos seran
desestabilizados y mas facilmente precipitados(Billy, 2012). Se sintetizaron diferentes compositos

tanto blanco como con liquido idnico para poder evaluar su rendimiento en la remocion de metales
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pesados en solucion, especificamente Mn?*, Co?*, Ni?* y Cr**; las muestras preparadas tienen pH

7 y una concentracion menor a 5 ppm.

7.2.1 Anélisis de remocion por método Batch. En la Figura 20 se encuentran los
resultados de remocidn de metales Co y Ni en solucion de la espuma blanco con concentraciones
iniciales de 5mg/L y pH7. Se obtuvieron remociones de hasta el 100% en ambos casos, sin
embargo, llevd un largo periodo de tiempo obtener esta remocion, por lo cual se intenta el nuevo
método tubular, disminuyendo el tiempo de remocién de 5 horas a solo 30 minutos; para este
tiempo las remociones que presenta el método batch son de 85,2% y 98,7% respectivamente.
También se observa la tendencia de la desorcion de metales pasadas las 12 horas de agitacion, lo
cual nos da una idea de que la remocidn de metales sea temporal y un indicio de reutilizacion de

la espuma.
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Figura 20. Variacion de la concentracion de muestras modelos de Co?* y Ni?*



REMOCION DE METALES PESADOS
60

En la Figura 21 se observa una tendencia diferente con los iones de Mn y Cr, la concentracion
inicial de estos fue de 50ppm en pH 1 y 10ppm en pH 7 respectivamente, la espuma altera la
concentracion de las soluciones, sin embargo, no se observa una remocion significativa, por lo

cual se espera que el composito PU-LI muestre mas afinidad por estas que la espuma blanco.
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Figura 21. Variacion de concentracion de las muestras modelo de Mn?* y Cr3*

7.2.2 Analisis de la capacidad de remocién de metales de los compositos por
método tubular. Manteniendo la proporcién de espuma 1,5 g y 50 mL de solucion, se realizaron
pruebas con 300mg de espuma y 10mL de solucion, con el fin de utilizar menor cantidad de
materiales y reactivos y generar menos residuos, por lo cual, se realiz6 el método tubular con
espuma blanco y una solucién de Ni?* a pH7 de 1ppm. Como se muestra en la Figura 22, se obtuvo
una maxima remocion del 96,6% a los 30 minutos, por lo cual se procedié a realizar este metodo

con todas las siguientes pruebas.
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Figura 22. Variacion de la concentracion de muestra modelo de Ni?*

7.2.3 Analisis de la capacidad de remocion de metales de los compositos con
L 1. Para la remocion de metales en solucion utilizando espumas sintetizadas con liquido i6nico se
empled la técnica ensayada con los experimentos anteriores, el método tubular, utilizando 10mL
de muestra modelo a pH7 con un flujo de 0,33mL/min a través de pipetas pasteur empaquetadas
con 300mg de espuma PU-LI; para poder comparar con los experimentos realizados con respecto
a la espuma en blanco, se realizaron muestras modelo de aproximadamente 5ppm de cada metal
analizado. Como se muestra en la Figura 23 las concentraciones iniciales disminuyeron tras el
tratamiento con la espuma PU-LI durante 30 minutos, los porcentajes de remocién se pueden

observar en la Tabla nimero 5.
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Figura 23. Variacion de la concentracion en muestras modelo de Mn?*, Ni?*, Co?" y Cr3*

Tabla 5

Resultados de remocién de Espumas PU-LI en muestras modelo
Metal Concentracion (mg/L) % Remocion

Inicial Final

Mn?* 4,605 0,001 99,7
Cr3* 4,895 0,555 88,6
Ni%* 5,025 0,182 96,3
Co** 5,129 0,137 97,3

La informacién que nos arroja este ensayo es de alta relevancia ya que comprueba la mayor
afinidad que tiene el LI sobre los metales en solucion para Mn y Cr, sin embargo, obtiene
porcentajes de remocidn semejantes a los obtenidos por la espuma en blanco para Co y Ni, con

una mejora porcentual del 12,1% y una disminucién del 2,4% respectivamente.
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Los porcentajes de remocion de los metales Ni y Co no han sido mas altos, lo cual sugiere una
mayor afinidad del composito PU-LI por estos, por lo cual se someten a un ensayo de mezcla de

metales en solucion.

Se realiza una mezcla de Cr, Ni'y Co a pH7 y concentracion aproximada de 3ppm cada uno; se
excluye Mn dado que en presencia de los demas metales este se precipita completamente, lo cual

no sucede cuando se encuentra s6lo en solucion.

En la Figura 24 se muestra la remocién durante 30 minutos de los iones metalicos Co, Ni y Cr
en una espuma PU-L1, tras los primeros 10 minutos la concentracion disminuyé drésticamente con
respecto a la inicial para los tres metales, sin embargo, esta concentracion conforme pasa el tiempo
aumenta para los iones Co y Cr, lo cual indica que la espuma remueve mas facilmente los iones
metalicos de Ni, seguido de los de Cr y por ultimo de Co. Esta tendencia se le atribuye a que la
espuma PU tiene més afinidad con Ni y Co, sin embargo, al ser un composito PU-LI, presenta
mayor afinidad con Ni y Cr por la presencia del LI, removiendo en menor instancia los iones de

Co.

La interaccion del cation o anion del LI con los iones en solucion es un factor que controla
fuertemente la efectividad la remocion de los metales estudiados; los mecanismos de remocion
reportados son la formacion de complejos de coordinacion con los metales atrapados y la adsorcion
por el material de PU. A pesar de que la quimica de coordinacion para los complejos metalicos
disueltos en liquidos iénicos es un campo poco desarrollado, se han confirmado la formacién de
complejos metalicos (M) de Ni, Co, Fe y Ti con ligando (L) [NTf.] de tipo ML,y ML; dicha
formacion de complejos se ve beneficiada con la pureza del LI y la fuerza i6nica que este presenta

con los metales, la cual se asocia directamente con el tamafio de los iones y su disposicion de
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electrones. (Guezzen & Amine Didi, 2016; Popov et al., 2013; Williams, Stoll, Scott, Costa, &

Oldham, 2005)
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Figura 24. Variacion de la concentracion de iones metalicos en mezcla

Finalmente se realiz6 una prueba de saturacion sobre 300mg de composito PU-LI con el fin de
determinar su capacidad de absorcidn total de iones metélicos, se utilizé una solucién de 8ppm de
Ni2* ya que este es el que presenta mayor afinidad con la espuma y se pasaron alicuotas de 10mL
por la espuma las cuales fueron analizadas individualmente; como se muestra en la Figura 25. Los
primeros 10mL pasados por la espuma presentaron una remocion del 89,6%, dicho porcentaje fue
disminuyendo conforme mas volumen de muestra modelo pasaba, esto se continud hasta que por
la espuma pasaron 80mL de muestra, en estos ultimos 10mL la remocion fue de tan solo 8,5%, los
siguientes 10mL pasados por la espuma no presentaron remocion alguna, lo cual indica que se

encontraba totalmente saturada.
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Figura 25. Variacion de la concentracion de soluciones de Ni?* conforme a su remocion

porcentual

Finalmente, para la regeneracion de la espuma saturada, esta fue tratada con soluciones de acido
nitrico diluidas en agua desionizada, sin embargo, estas no recuperaron los iones metalicos
atrapados por la espuma. Se repitio este ensayo con una solucién de acetona agua 1:1, de la cual
se obtuvo una mezcla que contenia tanto iones en solucion como el liquido i6nico disuelto en
acetona, el LI logrd recuperarse una vez se evaporé la acetona puesto que este no es soluble en

agua, y la solucion de agua present6 una alta concentracion de iones de Ni?*,
7.3 Evaluacién del proceso de remocion en muestras reales

7.3.1 Rio de Oro. En la Tabla 6 se muestra el analisis elemental del rio de oro en sus
concentraciones antes y después del tratamiento con el material. El agua del rio de Oro se trat6 sin
modificaciones de su contenido a pH7; la espuma PU-LI presenta remocién en la mayoria

elementos detectados en la muestra.
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Tabla 6.
Resultados de remocidn de Espumas PU-LI en Muestra Rio de Oro
lon en Concentracion (mg/L) Remocion %
solucion Inicial Final
Cl 6,94 3,68 46,9
K 112,7 40,03 64,48
Cr 0,011 - 100
Mn 0,053 - 100
Fe 0,711 0,262 63,15
Co 0,037 - 100
Ni 0,022 - 100
Zn 0,213 0,137 35,68
Sr 0,109 0,037 66,05
Br 0,044 0,015 65,9
Rb 0,034 0,034 0
Sb 11,42 - 100

Durante el analisis realizado por medio de TXRF algunos elementos dejaron de dar sefal
durante mas de 200 segundos de exposicion, lo que significa que presentaban ausencia total en las
muestras tratadas, estos resultados son muy positivos. Sin embargo, aquellos que si muestran una
sefial y presentan una disminucion pequefia, no podrian considerarse datos del todo confiables ya

que a pesar de que el equipo presenta sensibilidades muy altas y resultados con prueba de error chi
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cuadrado <1, el patron interno que se trabajo en estas muestras es de Cu a 5mg/L, el cual genera

una incertidumbre en estas medidas.

Se procedi6 a realizar un enriquecimiento de muestras para determinar si se mantienen los altos
porcentajes de remocién del composito PU-LI cuando aumenta la concentracion de metales a

niveles reportados en una matriz real(Aravindhan et al., 2004; Chavan et al., 2016).

En la Tabla 7 se muestran los resultados de analisis elemental por TXRF de las concentraciones
totales antes y después del tratamiento con espuma PU-LI, existe una disminucion significativa de
los porcentajes de remocidn cuando la matriz de agua de rio presenta concentraciones altas, sin
embargo, podemos observar que la espuma PU-LI es capaz de atrapar muchos de los iones

presentes en solucidon de los elementos Cl, K, Sb y Fe ademaés de los estudiados Mn, Ni, Co y Cr.

-Il?-ggtlj?t;dos de remocion de Espumas PU-LI en Muestra enriquecida del Rio de Oro
lon en Concentracion (mg/L) Remocion %
solucién Inicial Final
Cl 7,39 4,14 43,97
K 168,6 88,7 47,39
Cr 3,64 2,067 43,21
Mn 1,42 - 100
Fe 0,581 0,218 62,47
Co 4,78 3,239 32,23
Ni 5,14 2,64 48,63

Zn 0,345 0,271 21,44
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Sr 0,079 0,065 17,7
Rb 0,055 0,055 0
Sh 10,94 5,07 53,65

7.3.2 Aguas residuales de curtiembre. Se realizaron ensayos de remocion usando el
agua de curtiembre para evaluar la efectividad de remocion del material en una matriz diferente.
Esta muestra residual suele tener altos contenidos de sulfuros y de iones de Mn y Cr; suele pasar
a través de un tratamiento que disminuye la concentracion y precipita en gran cantidad los iones
presentes, siendo diluida y finalmente desechada. La muestra analizada es postratamiento sin
dilucidn; esta agua suele tener altas concentraciones Mn y Cr, para los cuales la espuma de PU-LI
tuvo alta afinidad en muestras modelo; siguiendo las condiciones de todos los ensayos, se

bombearon 10mL de muestra residual para obtener los resultados de la Tabla nimero 8.

-Fl;zglﬁtgdos de remocion de Espumas PU-LI en muestra de Curtiembre
lon en Concentracion (mg/L) Remocion %
solucién Inicial Final
Cr 3,49 1,366 60,85
Mn 7,09 6,61 6,77
Ca 164,6 138,1 16,09
Br 7,28 5,623 22,76

Sr 5,773 3,921 32,08
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Observamos una alta afinidad por los iones en solucion de Cr con una remocién del 60,85%
pero no observamos remocion significativa para los iones de Mn; cabe destacar que las aguas
residuales de las curtiembres tienen una alta cantidad de iones de S, Cl superiores a 200 y 5000
ppm respectivamente, ademas de otros iones como Zn y K que se encuentran fuera del rango de
medida del patron interno; por lo cual la espuma presenté una saturacion de todos estos iones

incluyendo los de Cr que se encontraban en mayor concentracion con respecto a Mn.

8. Conclusiones

- Se obtuvieron espumas de PU porosas, permeables y con aplicabilidad a muestras liquidas
gracias a las modificaciones al aceite de ricino y los ensayos de variacion de la composicién
de biocompositos.

- Se obtuvieron biocompositos a partir de LIs y espumas de PU como fue evidenciado por
IR y SEM de los liquidos i6nicos [BMIM][CI] y [BMIM][NTf2].

- La caracterizacion por FTIR y SEM permitié comprobar la deposicion e inmovilizacion
del L1 [BMIM][NTf2] en las espumas de poliuretano sin afectar la estructura del L1I.

- La méxima capacidad de remocion de metales se obtuvo a pH7, flujo de 0,33mL/min,
10mL de muestra y peso de material 300mg bajo el método tubular.

- El meétodo tubular permitié obtener resultados reproducibles utilizando el principio del
método batch, pero a menor escala, disminuyendo drasticamente los tiempos de remocién.

- Seevaluaron y determinaron los porcentajes de remocion de las espumas PU y PU-LI para

cada metal en soluciones modelo, obteniendo resultados de 85% para Co, 98% para Ni por
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la espuma PU y 99% para Mn, 88% para Cr, 96% para Ni y 97% para Co por la espuma
PU-LI.

- Laespuma PU-LI es sensible a una gran cantidad de iones en solucion, presentando hasta
un 100% de porcentaje de remocion de los metales estudiados en matrices reales cuando
se manejan soluciones de baja concentracion (>1ppm) denominado remocion fina
Presentando mayor afinidad por iones en el orden Ni?* > Cr* > Co?" y con aplicabilidad a

muchos mas iones como K*, CI', Sb?* y Zn?* entre otros.

9. Recomendaciones

Es recomendado trabajar con las mismas condiciones para poder reproducir los experimentos
Ilevados a cabo con el LI [BMIM][NTf2] ya que los detalles como tiempo de contacto y flujo

generan un gran impacto en los resultados

Se recomienda hacer uso de la remocion fina de la espuma PU-LI bajo muestras reales con un
pretratamiento, dado que la espuma tiende a saturarse facilmente con todos los iones presentes

evitando la remocién total de los iones de interés.

Se recomienda usar el equipo S2PICOFOX usando multiples patrones internos de
concentracion similar o cercana a las concentraciones deseadas para el analisis con el fin elegir el
maés apropiado con menor error en el calculo de las concentraciones de los elementos deseados,
asi mismo, trabajar con valores de chi cuadrado pequefios dependiendo de la concentracion

deseada.
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Dadas las propiedades hidrofobicas del LI [BMIM][NTf;] se recomienda profundizar sus
estudios aplicados en agua, asi como sus aplicaciones con diferentes matrices que puedan
inmovilizarlo y hacer maximo uso de la superficie de contacto; su hidrofobicidad permite que este
sea arrastrado por el agua cuando se encuentra en una matriz permitiendo una interaccién

controlada.
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