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Resumen

Titulo: EVALUACION DE UN COMPOSITO BASADO EN EL LIQUIDO IONICO
[BMIM][NTf;] INMOVILIZADO EN ESPUMAS DE POLIURETANO PARA LA
REMOCION DE IONES EN SOLUCIONES ACUOSAS *

Autora: Sheylla Tatiana Reyes Atuesta **

Palabras clave: poliuretano, liquidos idnicos, compositos, soluciones salinas

La desalinizacion es considerada como una alternativa al problema de escasez de agua potable;
las diversas metodologias implementadas para la remocion de sales utilizan en su mayoria
materiales poliméricos por su versatilidad; sin embargo, algunos suelen ser susceptibles a la
exposicion de agentes oxidantes o ataques microbioldgicos. Por esto, se hace necesario realizar y
evaluar materiales biodegradables resistentes, que abran paso a tecnologias mas sostenibles en
los procesos de tratamiento de aguas saladas. Con el objetivo de hacer un aporte al campo de los
materiales para tratamiento de aguas salinas en el presente trabajo de investigacion se estudié un
material a base de espumas microporosas de poliuretano sintetizadas a partir de aceite de ricino
transesterificado a las cuales se les soport6 el liquido idnico bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-
butil-3-metilimidazolio [BMIM][NTf.]. Los materiales fueron caracterizados por: espectroscopia
infrarroja (FT-IR), microscopia electrénica de barrido (SEM) y analisis termogravimétrico
(TGA). Ademas, se realizd un andlisis elemental semi-cuantitativo de la superficie de las
microesferas de los materiales mediante EDS. Se evalué la capacidad de remocion de iones
potasio (K*) y cloruro (CI") del material mediante un montaje a contraflujo, y se estudiaron
parametros como: porcentaje de liquido iénico, concentracion inicial de iones y pH adecuados
para obtener una remocion maxima del 52% de iones K" y un 33% de iones CI. La
cuantificacion de los iones se realizo por fluorescencia de rayos X de reflexion total.

*Trabajo de grado para optar al titulo de Quimica.

** Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ciencias. Escuela de Qimica.
Directora, Luz Angela Carrefio Diaz. Codirectora, Marisol Fernandez Rojas.
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Abstract

Title: EVALUATION OF A COMPOSITE BASED ON THE IONIC LIQUID [BMIM][NTf,]
IMMOBILIZED IN POLYURETHANE FOAMS FOR THE REMOVAL OF IONS FROM

AQUEOUS SOLUTIONS*

Author: Sheylla Tatiana Reyes Atuesta **

Key words: polyurethane, ionic liquids, composites, saline solutions

Desalination is considerated as an alternative to solve the potable water scarcity; most of the
methodologies implemented for the removal of ions from salty water use polymeric materials
due to their versatility; however, some of them are susceptible to exposure of oxidizing agents or
microbiological attacks. Therefore, it is necessary to develop and evaluate resistant
biodegradable materials, which open the way to more sustainable technologies in the processes
of deionization of water. With the aim of making a contribution to the field of materials for
saline water treatment in the present research work we studied a material based on microporous
polyurethane foams synthesized from transesterified castor oil as a matrix in which the ionic
liquid 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl) [BMIM][NTf,] was supported.
The materials were characterized by infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron
microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA) and a semi-quantitative elemental
analysis of the surface of the microspheres of the materials was carried out by EDS. The capture
capacity of potassium (K*) and chloride (CI") ions of the material was evaluated by means of a
backflow assembly, and the parameters were determined as: percentage of ionic liquid,
concentration of ions and pH suitable for a removal of 52% of K * ions and 33% of CI" ions. The
samples were analyzed by total reflection X-ray fluorescence.

*Research Project to achieve bachelor’s Degree in chemistry.

** Universidad Industrial de Santander. Science Faculty. Chemistry Departament.
Director, Luz Angela Carrefio Diaz. Co-director, Marisol Fernandez Rojas.
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Introduccion

La escasez de agua es uno de los problemas ambientales mas criticos que se ha venido
presentando durante los Gltimos afios debido al dramatico crecimiento poblacional, al rapido
desarrollo de los sectores industriales, especialmente del sector agricola, el cual consume la
mayoria de los suministros de agua potable (Wu, Sun, Wang, & Zhang, 2018), y a factores
fisicos como resultado de la contaminacién ambiental o la distribucion desigual de este recurso
(Alcamo, Henrichs, & Rosch, 2000; Allan, Keulertz, & Woertz, 2015); Colombia, siendo uno de
los paises con mayor riqueza hidrica, presenta este problema; las areas hidrograficas mas
afectadas estan en el Caribe, donde la poblacién recibe sélo el 21% de la oferta total de agua
superficial del pais (IDEAM, 2015). De acuerdo al estudio de disponibilidad de fuentes hidricas
en Colombia, impartido por el IDEAM, de no tomarse medidas de conservacion y manejo
adecuado se visualiza que para el 2025 un 69% de colombianos tendra alto riesgo de

desabastecimiento de agua (IDEAM, 2000).

La desalinizacion parece ser una alternativa prometedora para el déficit de este recurso; en
este proceso se reduce la cantidad de sales disueltas en el agua de mar con el fin de obtener un
liquido apto para el consumo (Elimelech & Phillip, 2011). Existen diversas metodologias para la

remocion de sales tales como destilacion por membrana (Alklaibi & Lior, 2005), nano filtracion
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(Oatley-Radcliffe et al., 2017)y 6smosis inversa (Jiménez et al., 2017), entre otras, que resultan
ser muy costosas por la alta demanda energética que requieren (Elimelech & Phillip, 2011). Gran
parte de estas técnicas utilizan materiales poliméricos por su versatilidad (Mattia, Lee, &
Calabro, 2014), en su mayoria membranas, que estdn hechas de polimeros como acetato de
celulosa (AC) y poliamidas aromaéticas (PA), los cuales son susceptibles a ataques
microbioldgicos y a la exposicion de agentes oxidantes como el cloruro; al mismo tiempo, son
materiales no degradables, los cuales después de cumplir su vida atil generan otro problema
ambiental (Park, Freeman, Zhang, Sankir, & McGrath, 2008).Por esta razon, es necesario
continuar en la busqueda de nuevos materiales biodegradables resistentes, que abran paso a
procesos mas sostenibles en las industrias destinadas a procesos de desalinizacién; una
alternativa es la implementacion de materiales compuestos (compositos) basados en liquidos
ionicos (LIs) soportados. Estas ultimas sustancias han sido ampliamente estudiadas, sus
propiedades fisico-quimicas permiten que estas sales liquidas puedan comportarse como
solventes, catalizadores, materiales para extraccién y remocién de iones; sin embargo, son
compuestos relativamente costosos (Plechkova & Seddon, 2008). Es por esto, que las
investigaciones se orientan actualmente hacia su inmovilizacion en distintas matrices tales como
silice (Alklaibi & Lior, 2005), fibras naturales (Alklaibi & Lior, 2005) y polimeros (Alklaibi &
Lior, 2005) con el fin de mejorar las propiedades de los materiales y reducir su cantidad. Por
ejemplo, del liquido ionico bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM][NTTf,] se han reportado altos porcentajes de remocion de iones metalicos tales como
Cr¥*(Goyal, Jayakumar, & Hashim, 2011), y Zn?*, Cd?* y Fe*"(Herna, Moreno, & Godi, 2010);
asi mismo, de materiales poliméricos como las espumas de poliuretano las cuales han sido

evaluadas en torno a la remocion de metales pesados tales como plomo (Pb?*) y mercurio (Hg?"),
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reportando porcentajes de extraccion significativos (Chavan et al., 2015), lo que convierte a
ambos compuestos en posibles candidatos potenciales para su implementacion en procesos de
reduccion de salinidad. Para ello, en este proyecto de investigacion, se evalud la capacidad de
remocion de iones potasio (K*) e iones cloruro (CI) caracteristicos de aguas salinas, de un
composito hecho a base de poliuretano en forma de espuma proveniente del aceite de castor
modificado y el liquido idnico [BMIM][NTf2] soportado en la matriz. El estudio se llevo a cabo
bajo diferentes condiciones de pH y concentracion de analitos en solucién y permitié obtener
informacion acerca de la estabilidad del material y su potencial para tratar soluciones acuosas

salinas.
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1. Marco tedrico

1.1 lones

El concepto de ion fue introducido en el siglo XIX por el fisico y quimico britanico Michael
Faraday, el cual lo catalogd como «entidad» transportadora de corriente eléctrica o
transportadora de electricidad; estas «entidades» pueden estar cargados positiva (cationes) o

negativamente (aniones) (Galache, 1991).

1.1.1 lon potasio. El ion potasio (K*), se encuentra presente en sales de solubilidades
elevadas y dificiles de precipitar; su comportamiento suele ser muy similar al del sodio en
solucion. Por lo general, en aguas dulces su concentracion no supera los 10 ppm, y en agua de

mar contiene alrededor de 400 ppm (Lapefia, 1990).

1.1.2 lon Cloruro. El ion cloruro (CI) forma sales muy solubles. Suele estar presente en

aguas muy salinas e ir acomparfiado de cationes como el sodio (Na*), el potasio (K*), entre otros.
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En aguas dulces el contenido de este ion se encuentra entre 10 y 250 ppm; sin embargo, puede
variar a concentraciones mayores. Paralelamente, en aguas salobres o en agua de mar su
contenido es de alrededor de 20.000 ppm. Un alto contenido de cloruros afecta la potabilidad del

agua, ya que puede ser corrosiva (Lapefia, 1990).

1.2 Liquidos i6nicos

Los liquidos iénicos (LIs) son cominmente definidos como sales liquidas cuyas temperaturas de
fusion estan por debajo de 100°C. Por lo general, estas sustancias estdn compuestas por cationes
organicos asimétricos que en su mayoria se basan en anillos imidazolios o piridinios, con uno o
méas grupos alquilos unidos a &tomos de nitrogeno o carbono; y de aniones organicos o
inorganicos, en los que se incluyen iones haluros, tetrafluoroborato (BFs4), el hexafluorofosfato
(PFe), y el bis(trifluorometilsulfonil)imida (NTf2) (Earle & Seddon, 2000; Plechkova & Seddon,
2008), entre otros. Las propiedades de los Lls estdn determinadas por la estructura y la
interaccion entre los iones, dentro de las cuales se destacan que presentan baja presion de vapor
(baja volatilidad), estabilidad quimica y térmica, son compuestos no-inflamables, tienen alta
conductividad idnica con amplia ventana potencial electroquimica, y presentan un gran rango de
polaridades, permitiendo simultdneamente la disolucion en sustancias organicas e inorganicas
(Marsh, Boxall, & Lichtenthaler, 2004). Estos compuestos han sido utilizados en diferentes
campos de investigacion como solventes de extraccion, o como co-catalizadores en varias

reacciones incluyendo catalisis organica, sintesis de compuestos inorganicos, bio-catalisis,
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polimerizacion, extraccion de metales, entre otras aplicaciones(Franco-Vega et al., 2014;

Plechkova & Seddon, 2008)

1.2.1 Liquido io6nico bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM][NTf2]. Este liquido i6nico posee un catién organico, el cual consta de un anillo
imidazolio ramificado con dos cadenas alquilicas, metilo y butilo, en las posiciones 1 y 3
respectivamente; el contraion es el bis(trifluorometilsulfonil)imida, que se categoriza como un
anion inorganico (Figura 1). Esta sal posee una viscosidad relativamente baja, y una alta
conductividad (Vorotyntsev et al., 2009), y ha sido utilizado en procesos de extraccion liquido-
liquido por su inmiscibilidad con el agua (Yao & Anderson, 2009). En la Tablal, se observan

algunas de sus propiedades.

N //S\ N
1 N 0

<\N o}
\/\/CH3

Figura 1. Estructura del liquido io6nico bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-
metilimidazolio [BMIM][NTf;].

Tablal.
Propiedades fisicoquimicas del liquido iénico [BMIM][NTf2].

Estado fisico Liquido
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Formula molecular C1oH15FeN304S,
Peso molecular 419,39 g/mol
Densidad 1406,9 kg/m? (283,15 °K, 100 kPa)
Viscosidad 0,794 Pa.s
Conductividad 0,207 S/m (100kPa)

1.3 Polimeros biodegradables

Los polimeros biodegradables, denominados también biopolimeros, son considerados como
materiales que parten de fuentes naturales y pueden ser degradados por acciones enzimaticas y/o
descomposicion por organismos vivos (bacterias, hongos, entre otros). Los productos de
degradacion no causan efectos nocivos para el medio ambiente, ni a los organismos terrestres y
acuaticos. Estos compuestos se clasifican de acuerdo con el tipo de fuente de la que provienen, la
cual puede ser: celulosa, aceites naturales, entre otras. Asi mismo, presentan un amplio rango de
aplicaciones en los campos de la biotecnologia, electroquimica, en la agricultura y también en el
sector médico (Niaounakis,2015). Su importancia radica principalmente en el desarrollo de
tecnologias econdmicas y amigables con el medio ambiente (Mohanty, Misra, & Hinrichsen,

2000; Van De Velde & Kiekens, 2002).

1.3.1 Poliuretano. Los poliuretanos (PUs) integran un grupo importante de polimeros
sintéticos. La sintesis clasica de estos compuestos envuelve la reaccion de un grupo hidroxilo

terminal, usualmente aportado por polioles (segmento blando), con un grupo di- o tri- de
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poliisocianato (segmento duro), formando enlaces uretanos (Laube et al., 2017). El PU presenta
caracteristicas Unicas como elasticidad, elongacion, gran resistencia a procesos de corrosion y a
sometimiento a altas presiones, lo que permite la facilidad de tomar varias formas como
espumas, fibras y membranas, y convertirlo en un candidato potencial para varios campos de
aplicacion como en las industrias del cuero, pinturas, materiales para proétesis, etc (Khatoon &

Ahmad, 2017; Pompei et al., 2017).

1.3.1.1 Aceite de ricino. El aceite de ricino es un aceite de origen vegetal extraido de la
semilla de la planta Ricinus communis de la familia Eurphorbiacae. Presenta una apariencia
viscosa, de color amarillo, es una sustancia no volatil y, en comparacion a otros aceites
vegetales, tiene un tiempo de vida prolongado. Esta sustancia se caracteriza por presentar un alto
contenido de &cido ricinoléico, el cual se encuentra principalmente en forma de triglicérido
(alrededor del 90%) y el restante en forma de diglicéridos y monoglicéridos. La estructura
quimica del &cido ricinoléico cuenta con tres grupos funcionales claves: el grupo carboxilo, un
punto de insaturacion y un grupo hidroxilo, los cuales pueden ser alterados llevando a cabo
reacciones de esterificacion, epoxidacion, hidrogenacion, entre otras (Ogunniyi, 2006). Debido a
su inusual estructura y a la cantidad de grupos hidroxilos que presenta, es adecuado para hacer

poliuretano, barnices y pinturas (Calvar, Elena, & Dom, 2007).

1.4 Composito
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Un composito, es un material compuesto formado a partir de la combinacion de dos o méas
materiales con caracteristicas diferentes, los cuales se unen firmemente conservando
parcialmente sus propiedades. Este tipo de materiales se sintetizan con el fin de generar un
material con mejores propiedades que sus precursores, y pueden ser de origen natural o artificial
como: caucho reforzado, aleaciones, polimeros de relleno, etc.(Gehr, Fischer, & Boyd, 1997;

Hashin, 1983).

2. Estado del arte

En los Gltimos afios, ha habido un incremento exponencial en el estudio de diferentes materiales
que permitan remover sustancias presentes en las distintas fuentes hidricas, especificamente al
desarrollo de materiales resistentes, rentables y que puedan ser implementados para tratamientos
de aguas con alta concentracion en sales disueltas (Geise, Paul, & Freeman, 2014). En la Figura
2 se observa, el nimero de publicaciones reportadas en los ultimos 33 afios con un un total de
4283 articulos; sin embargo, en lo que respecta a la utilizacion de liquidos i6nicos para esa
misma aplicacion se han reportado tan sélo 142 articulos, en su mayoria enfocados a la
utilizacion de estas sustancias para mejorar las propiedades de matrices poliméricas (J. Zhang,

Qin, Yang, Guo, & Han, 2017).
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Figura 2. Publicaciones por afio con respecto a los avances relacionados a procesos de
desalinizacion mediante el uso de materiales y de liquidos idnicos. Fecha de busqueda: 20 de
septiembre de 2018. Fuente: Scopus. Periodo de observacion: 1985- 2018. Ecuacién de la
busqueda para materiales: TITLE-ABS-KEY (“Materials” and “desalination”). Ecuacion de la
busqueda para liquidos ionicos: TITLE-ABS-KEY (“ionic liquids” and “desalination™).

Las membranas de acetato de celulosa o de poliamidas, son las mas utilizadas en las industrias
de desalinizacion, especialmente para tratamientos de agua de mar (Elimelech & Phillip, 2011);
sin embargo, el primer polimero es susceptible a ataques microbioldgicos, y el segundo tiene
baja resistencia a agentes oxidantes (Park et al., 2008), lo que ocasiona un aumento en el costo
del proceso. Por esta razon, las ultimas investigaciones se enfocan al desarrollo de materiales
sostenibles, de bajo costo y selectivos. Se han publicado varios estudios en donde se aborda el
tema de la selectividad de los materiales modificando la superficie con reacciones que permitan
la adherencia de grupos polares (Park et al., 2008), o mediante el uso de nanoparticulas

(Chronakis, 2005), o liquidos iénicos (J. Zhang et al., 2017). Desde el primer reporte en 1914,
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realizado por Paul Walden del liquido ionico nitrato de etilamonio ([EtNH3][NOs]) hasta la
fecha, se han sintetizados cientos de liquidos idnicos, la mayoria de ellos disefiados para
aplicaciones especificas (Plechkova & Seddon, 2008), por ejemplo iones de metales pesados
(Hg?* y Cd?"), han podido ser extraidos con liquidos idnicos basados y modificados de 1-alquil-
3-metilimidazolio, ChMIM*™(n=4,6,8) y aniones de PFs, entre otros, mostrando también
selectividad en la extraccion (Visser et al., 2001). En el caso particular de la remocién de iones
con LI de muestras de agua salobres, son menos los estudios reportados, sin embargo, en un
articulo publicado por el Instituto de Chimie en Francia, se estudid la interaccion de estos iones
con el liquido i6nico [BMIM][NTf,], en donde se llegd a la conclusién que posiblemente puede
existir una asociacion de estas especies si son solvatadas por los iones del LI, permitiendo

removerlos de soluciones salinas (Sieffert et al., 2007).

Dentro de los materiales que presentan un bajo costo, cabe resaltar el poliuretano. Al usar
como ecuacion de busqueda: TITLE-ABS-KEY (“polyurethane” AND “foam” AND
“desalination”) en la base de datos Scopus , se obtuvieron solo 12 documentos reportados, dentro
de los cuales cabe resaltar el trabajo publicado en el 2016 por Melichova y Luptakova, en donde
se reporta la remocion de plomo (Pb?*) por diferentes materiales adsorbentes de bajo costo,

dentro de los cuales estan las espumas de poliuretano (Melichova & LCuptakova, 2016).

De lo mostrado en la evaluacion cienciométrica, se concluye que la investigacion de
materiales compuestos (compositos) basados en poliuretanos modificados con liquidos idnicos es
deficiente para esa aplicacion. Estos materiales poseen propiedades que requieren estudios mas
rigurosos en los que se analice su estabilidad ante el solvente agua, y su capacidad en la captura

de iones comunes presentes en soluciones salinas.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo General

Desarrollar un composito sostenible y amigable con el medio ambiente a partir del liquido i6nico

bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][NTf2] inmovilizado sobre

una matriz de poliuretano, para la remocion de iones presentes en soluciones acuosas.

3.2 Objetivos Especificos

Obtener espumas de poliuretano empleando como poliol aceite de ricino transesterificado
con trietanolamina y como diisocianato: 1,6- hexametileno diisocianato HDI.

Sintetizar y caracterizar el liquido i6nico bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-
metilimidazolio [BMIM][NTf;] y obtener biocompositos a base del BMIM][NTf;]
soportado en espumas de poliuretano estableciendo sus propiedades por medio de analisis
estructural, morfologico y termogravimetrico.

Evaluar la capacidad de remocion de iones cloruro (CI°) y potasio (K*) de la matriz de

poliuretano y de los biocompositos usando disoluciones modelo, bajo los parametros:



REMOCION DE IONES 31

proporcion de liquido i6nico, concentracion de iones en solucién y pH, para asi establecer
las condiciones éptimas de remocion.
e Evaluar la capacidad de remocion del material bajo las condiciones 6ptimas establecidas

a una muestra de agua de rio y agua de mar.

4. Desarrollo experimental

4.1 Reactivos, materiales y solventes

En la Tabla 2, se muestran los reactivos y materiales que se utilizaron durante el desarrollo de

este trabajo de investigacion.

Tabla2.
Reactivos y solventes.

NOMBRE ESPECIFICACIONES

Reactivos

1-clorobutano Pureza: >99; Merck (Darmstadt; Alemania)
1-metilimidazolio Pureza: >99; Merck (Darmstadt; Alemania)
Aceite de ricino Laboratorios Ledn (Bucaramanga; Colombia)
Aceite de silicona Ingequimicas (Bucaramanga; Colombia)

Acido nitrico Pureza: 65%; Sigma Aldrich (St.Louis, MO,
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EE.UU.)

Bis(trifluorometilsulfonil)imidato de Pureza: >98%; Sigma Aldrich (St.Louis, MO,
litio EE.UU.)

Bis(trifluorometilsulfonil)imidato  de

1-butil-3-metilimidazolio Sintetizado

Cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio Sintetizado

Cloruro de potasio Merck (Darmstadt; Alemania)

Dialurato de dibutilestaiio Pureza: 95; Sigma Aldrich (St.Louis, MO, EE.UU.)
Diisocianato de hexametileno Pureza: 99; Merck (Darmstadt; Alemania)
Trietanolamina Pureza: 99; AppliChem

Solventes

Agua desionizada

4.2 Sintesis del liquido i6nico bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio

[BMIM][NTf]

4.2.1 Sintesis del cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][CI]. En un balén de tres
bocas de 100 mL se adicionaron 26 g de 1-metilimidazol (2 mol) y 44 g de 1-clorobutano (3
mol). La reaccion se llevo a cabo en atmosfera inerte de N2 con agitacion constante a 90 °C
durante 24 h y despues se enfrio a temperatura ambiente; se observo la formacion de dos fases.
Luego se removio el exceso de 1-clorobutano (fase superior) usando una bomba de vacio. Al
producto sobrante (liquido i6nico [BMIM][CI]) se le realizaron dos procesos de purificacion; en
el primero el liquido ionico se disolvio en cantidades minimas de acetonitrilo, luego este se
adicion0 gota a gota sobre una solucion de tolueno seco, se retird el sobrenadante y por altimo se

secO al vacio. En el segundo proceso de purificacion, se lavé el producto obtenido del primer
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procedimiento tres veces con acetato de etilo (13 mL en cada lavado). Posteriormente el solvente
se removio por calentamiento al vacio a una temperatura de 50°C por 2 h. El producto se
caracterizd por FTIR para la determinacion de los grupos funcionales en un espectrometro
Bruker Tensor Il en modo reflectancia total atenuada (ATR, por sus siglas en inglés) en el rango
de 400-4000 cm?, *H-RMN, BC-RMN para la elucidacion estructural de la sal mediante un
espectrometro Bruker Avance Il de 400 MHz, usando CDClz como solvente. Para el analisis de
TGA se usé un equipo NETZSCH STA-449 F5. Se pesaron 10 mg de LI y se colocaron en un
crisol de Rh/Pt que se calentd en atmosfera de nitrégeno en un rango de temperatura: 30-600 °C
a una velocidad de calentamiento de 20°C/min para la determinacion de su estabilidad térmica.

El tiempo del andlisis fue de 28 min (Dharaskar, Wasewar, Varma, & Shende, 2016).

4.2.2 Sintesis del bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM][NTf2]. En un balon de dos bocas de 50 mL se mezclaron 2 g de
bis(trifluorometilsulfonil)imida de litio (6.96 mmol) y 1.8 g de [BMIM][CI] sintetizado (10.4
mmol) en soluciones acuosas, la relacién molar entre la sal de litio y el [BMIM][CI] fue de 1:1.5.
La reaccion se realizo en atmosfera inerte de N2 a temperatura ambiente durante 24 h. Se obtuvo
un liquido amarillo, al cual se le realizaron diez lavados con agua desionizada (cada lavado con
8.5 mL) para remover la sal de LiCl sobrante. Por dltimo, el liquido iénico fue calentado al vacio
a 80 °C por 6 h para remover el exceso de agua. El producto se caracteriz6 por FTIR, *H-RMN,
13C-RMN y TGA usando los mismos equipos y las mismas condiciones de analisis en los que se

llevaron a cabo la caracterizacion del [BMIM][CI] (Yao & Anderson, 2009).
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4.3 Sintesis de materiales de poliuretano

4.3.1 Transesterificacion del aceite de ricino. Inicialmente, se realizd una modificacion
del aceite de ricino (CO) usado como poliol para la sintesis de poliuretano por medio de una
reaccion de transesterificacion con el fin de aumentar su indice de hidroxilo. La reaccion se
realizd en un baldon de cinco bocas de 500 mL equipado con un condensador, agitador mecanico
y termometro en atmosfera inerte de N2, Se mezclaron 114 g (0.122 mol) de aceite de ricino (CO,
castor oil) y trietanolamina (TEA), en relacion molar 2:1 al CO. Luego, se adicionaron 0.3 g de
oxido de plomo (PbO) como catalizador, correspondientes al 0.2% en relacion con el total de
masa entre el CO y la TEA. La mezcla se calentd por 2 h a 150°C (Dave & Patel, 2017)

(Pacheco, 2017).

4.3.1.1 Determinacion del indice de acidez y el contenido de hidroxilos del poliol
modificado. Los procedimientos para determinar el indice de acidez y el contenido de grupos
OH del aceite de ricino modificado se basaron segun lo indicado en la norma ASTM D1957-95
(Chemicals et al., 1995). Este método de prueba implica la acetilacion de grupos hidroxilo
contenidos en acidos grasos usando piridina como solvente. Para eso, se realizaron tres montajes
de reflujo por 1 h en donde se llevaron a cabo las reacciones de acetilacion del TCO, blanco de
acetilacion y determinacion de indice de acidez del TCO. En la Tabla3 se encuentran las
cantidades adicionadas de cada uno de los reactivos que se usaron para cada prueba. Pasada la
hora de reflujo, se adicionaron 10 mL de agua desionizada y se dejo un tiempo de 10 minutos

mas en reflujo los tres montajes. Las soluciones se dejaron reposar hasta alcanzar la temperatura
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ambiente y se les adicionaron ca. 25 mL de n-butilalcohol. Finalmente, se les adicion6 1 mL de

solucién indicadora de fenolftaleina a cada uno y se titularon con una solucién alcohdlica de

KOH 0.5 N hasta punto final rosa palido.

Tabla3.

Reactivos para determinacion de indice de acidez y el contenido de hidroxilos.

Contenido de hidroxilos

ReactivosJ, indice de
. o, acidez
Reaccion—  Acetilacion Blanco de
acetilacion

TCO (g9) 2 - 10
Solucién piridina/anhidrido 5 5 -
acético (mL)
Piridina neutralizada con - - 10
fenolftaleina (mL)
Tiempo: 1 h REFLUJO
Agua desionizada (mL) 10 10 10
Tiempo: 10 min REFLUJO
n- butilalcohol (mL) 25 25 25
Solucién de fenolftaleina (mL) 1 1 1

Los célculos para el indice de acidez y el valor de grupos hidroxilo se realizaron mediante las

ecuaciones 1 y 2 respectivamente, y se expresaron como numero de miligramos de KOH

equivalente al contenido de hidroxilo de 1 g de muestra.
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. A* 56.1*% N )
Indice de acidez = — Ecuacion 1

B+ (SA/C)—-V »
Valor de OH = 3 N % 56.1 Ecuacion 2

A: mL de solucion de KOH requeridos para titular el valor de acidez

B: mL de solucion de KOH requeridos para titular el blanco de acetilacion

C: gramos de muestra usada en el ensayo de determinacion de acidez.

V: mL solucién de KOH requerida en la titulacién del montaje de acetilacion, y

S: gramos de muestra usada para la reaccion de acetilacion.

4.3.2 Sintesis de espumas de poliuretano. El poliuretano en forma de espuma se sintetiz6 en
un vaso de precipitado, en donde se adicionaron 1,05 g de TCO (poliol), aceite de silicona (6%),
dilaurato de dibutil estafio (DBTDL) (0,1%) como catalizador y agua desionizada (1%) como
agente espumante. La mezcla resultante se agité a 1200 rpm por 30 minutos. Posteriormente, se
disminuyd la agitacién a 600 rpm y se adiciond el diisocianato de hexametileno (HDI) en
relacion 1:1,7; se continud la agitacién hasta el crecimiento de la espuma. Se dej6 un tiempo de
curado de 12 horas. Los porcentajes de los reactivos se calcularon a partir de la masa total entre

el TCO y el HDI (Pacheco, 2017)

4.3.3 Sintesis de compositos a partir de espumas de poliuretano y el liquido i6nico
[BMIM][NTf2]. Para la sintesis de los compositos se utilizaron, conservando las proporciones,

los mismos precursores de las espumas de poliuretano los cuales fueron: TCO, DBTDL, aceite
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de silicona, agua desionizada y HDI, adicionando el liquido io6nico [BMIM][NTf,] en

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

4.3.3.1 Nomenclatura. En la Tabla 4 se muestra la nomenclatura que se empled en el

presente trabajo para la identificacion de cada material sintetizado y evaluado.

Tabla4.
Nomenclatura empleada para la identificacion de los materiales evaluados.

Abreviacién Descripcion
EB Espuma blanco (espumas sin liquido i6nico)
ECo020 Espuma composito con el 20% de [BMIM][NTf;]
ECo030 Espuma composito con el 30% de [BMIM][NTf2]
ECo40 Espuma composito con el 40% de [BMIM][NTf;]
ECo050 Espuma composito con el 50% de [BMIM][NTf2]

4.4 Caracterizacion de los materiales sintetizados

4.4.1 Caracterizacion estructural. El analisis estructural de las espumas de poliuretano y de
los materiales compuestos se realiz6 mediante espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés) en el espectrometro Bruker Tensor Il en modo

reflectancia total atenuada (ATR, por sus siglas en inglés) en el rango de 400-4000 cm™™,
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4.4.2 Caracterizacion morfoldgica. El analisis morfologico de los materiales sintetizados se
realiz6 en un microscopio electrénico de barrido (FEG, por sus siglas en inglés) acoplado a un
detector de electrones retrodispersados (BSE). Las espumas se colocaron sobre stubs metalicos
con cinta adhesiva de carbon y se recubrieron con oro en un equipo de recubrimiento Quorum
150ES. Las iméagenes fueron tomadas en alto vacio con un voltaje de aceleracion de 25 kV. Asi
mismo, se realizd un andlisis semi-cuantitativo de los elementos quimicos presentes en la
superficie de las espumas por EDS (Energy- Dispersive Spectroscopy), utilizando el mismo
microscopio acoplado a un detector EDAX APOLO X con una resolucion de 126,1 eV (en, Mn

Ka). Los resultados fueron obtenidos y procesados por el software EDX Genesis.

4.4.3 Caracterizacion termogravimetrica. Para los andlisis termogravimétricos se
pesaron 10 mg de material en un crisol Pt/Rh. Estos se realizaron en atmdsfera de nitrégeno en
un rango de temperatura de 30 a 600 °C a una velocidad de calentamiento de 20 °C/min en un
equipo NETZSCH STA- 449 F5. Los resultados fueron procesados y analizados en el programa

Proteus.

4.5 Estabilidad del material sintetizado frente a lixiviacion con agua

Para evaluar la estabilidad del material frente a procesos de lixiviacion con agua, se realizd un
analisis por pérdida de peso. La prueba consisti6 en preparar una columna de extraccion,
adicionando 140 mg de composito con 50% de [BMIM][NTf2] en una pipeta Pasteur. Se pesé
previamente la columna y después se hicieron circular 100 mL de agua desionizada usando una

bomba peristaltica marca Cole- Parmer. Se dejo secar la mini-columna a una temperatura de 80
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°C por un periodo de 24 horas, y se pesé nuevamente. Este procedimiento se realiz6 dos veces
maés, para un volumen total de 300 mL de agua circulada por el sistema. Se calculé el porcentaje

de pérdida de masa de acuerdo con la Ecuacion 3

(WC.I—WC.Cn) "

100 Ecuacion 3
WCo

%Pérdida de masa =

Donde

We.i: peso en miligramos de la columna previa a los lavados
We.cn: peso en miligramos de la columna en el ciclo n (1,2,3,4) de lavado

Woeo: peso en miligramos del composito adicionado a la columna.

4.6 Evaluacion del material en procesos de remocion de iones

4.6.1 Ensayos de remocion en las muestras modelo. Inicialmente, se prepararon las
columnas de extraccion, que consistieron en pipetas Pasteur de 150 mm a las cuales se le
adicionaron 140 mg del composito. Se mantuvo la misma cantidad de espuma empacada en cada
uno de los ensayos. En la Figura 3, se encuentra el montaje utilizado para los procesos de
remocion; se emplearon mangueras Masterflex # 13 y #14 como conectoras en el sistema de

extraccion.

Los ensayos se llevaron a cabo bombeando a contraflujo 10 mL de una solucion modelo de
KCI a través de la columna empacada con el material a un flujo 3 mL/min. Cada prueba se hizo

por triplicado.
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Figura 3. Montaje para ensayos de remocion. (1) Fuente de alimentacion con solucion de KCI.
(2) Sistema de bombeo (bomba peristaltica marca Cole- Parmer). (3) Columna empacada con el
composito. (4) Recoleccién. Laboratorio de investigacion en quimica sostenible, LIQS. UIS.

Bucaramanga, 20 de septiembre del 2018.

4.6.2 Monitoreo de la capacidad de remocion del material. Las muestras recolectadas
después de cada proceso de remocién se analizaron por medio de fluorescencia de rayos X de
reflexién total, para esto se utilizé el equipo S2 PICOFOX marca Bruker Nano GmbH. Asi
mismo, los resultados fueron procesados y analizados en el programa SPECTRA. Los analisis se

realizaron bajos las siguientes condiciones de operacion (Tablab):

Tabla5.
Condiciones de operacion para analisis por S2 PICOFOX.

Parametros Condiciones
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e Tipo de muestra:

e Método de cuantificacion:

e Excitacion:
e Tiempo de medicion:
e Voltaje:

e Corriente:

Liquida.

Volumen. (excluyendo Si, Ary Mo)
Lampara de Mo, radiacion K.

200 segundos

50 kV

604 pA

Para la determinacién de sodio en las muestras reales se empled un espectrofotdmetro AA marca
Thermo Electro Corporation, ya que en el equipo de fluorescencia S2 PICOFOX la deteccion de
este ion es de baja intensidad (Spectroscopy & Fluorescence, s.f). Las muestras se diluyeron tal

forma que su concentracién linealidad del ion, entre 0 a 1 ppm. Las condiciones experimentales

se encuentran en la Tabla 6

Tabla6.

Condiciones de operacion para andlisis por espectroscopia de absorcion atbmica

41

Parametros Condiciones
e Elemento Na
e Longitud de onda 589 nm
e Tiempo de medida 4s.

e Tipo de llama
e Toma del nebulizador

e Altura del mechero

Aire- Acetileno
4s

7,0 mm




REMOCION DE IONES 42

4.6.2.1 Preparacion de muestras para analisis elemental en el equipo S2 PICOFOX. La
cuantificacion elemental de los iones potasio y cloruro se llevo a cabo por el método de estandar
interno usando un patron de cobre, el cual se adiciond a cada muestra (previamente diluida) de
tal manera que su concentracion fuera cercana a la de los iones en solucidn. Se tomaron 5 pL de
una solucidn de silicona al 0,1% en isopropanol y se transfirieron a un portamuestra de cuarzo, el
cual se coloc6 en una placa de calentamiento para evaporar el isopropapol, luego se adicionaron
en el porta muestras 10 uL de la solucion diluida a analizar y se colocd sobre la placa de
calentamiento nuevamente. Posteriormente, se dejé que los discos alcanzaran la temperatura
ambiente y se continué con el analisis de las muestras bajo las condiciones de operacion

mencionadas en la Tabla5 (Spectroscopy & Fluorescence, s.f).

4.6.2 Preparacion de las soluciones modelo. Inicialmente, se parti6é de una solucion de 1000
mg/L de KCI preparada con agua desionizada. A partir de esta, se prepararon soluciones modelo
de 200, 400, 600 y 750 ppm en agua desionizada. Para ajustar el pH de las soluciones a
condiciones acidas y basicas se utilizaron respectivamente soluciones de HNO3z 6 M y NaOH 6

M.

4.6.3 Saturacion del material. El nivel de saturacion del material se evalu6 adicionando 5
mL de una solucion modelo con una concentracion de 200 ppm de KCI, los cuales se hicieron
circular a través de la columna empacada con 140 mg del composito con el 50% de

[BMIM][NTf.]. La muestra se almacend y se pasaron tres porciones mas 5 mL de la solucién
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modelo para un total de 20 mL. Finalmente, las muestras recolectadas se analizaron y se

determind el porcentaje de remocion luego de cada ciclo de uso mediante la Ecuacion 4.

l

%Remocion = * 100 Ecuacion 4

Donde

Ci: concentracion inicial en ppm de la solucion de KCI

Cs: concentracion final en ppm de la solucion de KCI

4.7 Evaluacion del material para procesos de remocion en una muestra real

Luego de que se determinaron los mejores valores de los parametros estudiados en las muestras
modelo se realizaron ensayos de remocion en dos muestras reales: una muestra de rio recolectada
del rio de Oro del municipio San Juan de Girdn y una muestra de agua de mar, tomada de la

localidad de playa blanca, Santa Marta.

4.7.1 Muestreo y preservacion de muestras reales. El muestreo de las dos matrices de agua
se llevd a cabo de acuerdo con los procedimientos establecidos por el Instituto de Hidrologia,
Meteorologia y Estudios Ambientales (IDEAM), y por el Instituto de Investigaciones Marinas y
costeras “José Benito Vives de Andréis” (INVEMAR), para agua de rio y agua de mar

respectivamente.
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4.7.1.1 Muestreo y preservacion de agua del rio de Oro. ElI muestreo se realizd en tres
puntos del rio de Oro en la zona del Palenque, ubicado en el municipio de San Juan de Giron,
Santander. Posteriormente, las muestras fueron preservadas con &cido nitrico a un pH < 2, como
lo indica la norma establecida por el IDEAM para analisis de metales y asi mismo en el

instructivo para la toma de muestras de aguas (Para, Toma, & Aguas, 2007).

4.7.1.2 Muestreo y preservacion de agua de mar. El muestreo se realizd6 de manera
superficial a una distancia de 10 m de la orilla, sumergiendo un recipiente de plastico a una
profundidad de 25 cm. Las muestras fueron recolectadas de playa blanca, ubicada en la ciudad de
Santa Marta, en el departamento de Magdalena, Colombia. La muestra se llevé con &cido nitrico

aun pH < 2, como lo indica la norma para analisis de metales.

4.7.2 Evaluacion de remocion en muestras reales. Previamente se analizo la
composicién elemental de ambas muestras con el equipo S2 PICOFOX. Para la muestra de rio de
Oro el analisis se hizo bajo los mismos parametros mencionados anteriormente tanto en la
preparacion de la muestra como en la medicion en el equipo (Tabla5). La muestra de agua de
mar, debido a su alta concentracion de iones, se monitored bajo el método de cuantificacion
Standarless (Blanco 0%). Posteriormente, se tomaron 10 mL de cada muestra, y se pasaron por
una columna empacada con 140 mg de material con el 50% de liquido i6nico bajo un pH de 7; la

muestra se recolecto y finalmente se analizé por el equipo S2 PICOFOX.
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5. Resultados y discusion

5.1 Caracterizacion de los liquidos idnicos sintetizados

5.1.1 Caracterizacion del cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][CI]. La
caracterizacion del liquido i6nico [BMIMI][CI] se llevé a cabo mediante un andlisis estructural y
térmico usando las técnicas FTIR, RMN (*H, ®C) y TGA; los espectros FTIR y RMN se
muestran en las Figuras 4-5, y la identificacion de las sefiales en las Tablas 7 y 8,
respectivamente. En el espectro FTIR (Figura 4) se identificaron sefiales caracteristicas del
cation 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM]* entre 3078-3380 cm correspondiente a la formacion
de la sal entre la amina cuaternaria y el cloruro; asi mismo, sefiales en 1633 y 1568 cm™* debido a
los estiramiento C=C y C=N C (Chiappe, Mezzetta, Pomelli, Puccini, & Seggiani, 2016;
Dharaskar, Varma, Shende, Yoo, & Wasewar, 2013). En los espectros de RMN (Figura 5)-se
observan ocho sefiales correspondientes a los desplazamientos quimicos de los hidrégenos
(Figura 5.a) y de los carbonos (Figura 5.b) presentes en el cation [BMIM]*. Las sefiales
reportadas en la Tabla 8 del espectro *H-RMN de la integracion y la multiplicidad por el
desdoblamiento espin-espin de los hidrogenos permitieron confirmar la obtencion del LI; los

cuales son resultados que coinciden con lo reportado en la literatura (Dharaskar et al., 2013).
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Figura 5. Espectros a) *H-RMN y b) $3C- RMN del [BMIM][CI].
Tabla7.
Asignacion de las sefiales FTIR del [BMIM][CI]
No. Asignacion de sefiales Numero de onda
(cm™)
1 Formacion de la sal entre la amina cuaternaria y el cloruro 3078-3380
2 C-H estiramiento asimétrico (CHs, CH2) 2960
3 C-H estiramiento simétrico (CHz, CH2) 2873
4 CH3(N) estiramiento, CH2(N)CN estiramiento, C=C 1633
estiramiento (anillo imidazol)
5 C=N estiramiento 1568

6 C-H flexion 1167
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7 C-N estiramiento 855

Tabla8.
Asignacion de las sefiales *H-RMN y 3C-RMN del [BMIM][CI] (400 MHz, CDCls).

'H-RMN 13C-RMN
Asignacion de Desplazamiento Asignacién de  Desplazamiento
sefiales guimico (ppm) sefiales quimico (ppm)
1H, s, NCHN 10,32 NCHN 137,55
1H, s, CHsNCHCHN 7,67 CH3NCHCHN 123,67
1H, d, CHsNCHCHN 7,52 CH3NCHCHN 121,94
2H, t, NCH2(CH2).CHs 4,34 NCH2CH2CH2CH3 49,67
3H, s, CHsNCHN 4,11 NCH;s 33,33
2H, m, NCH2CH2CH>CH3 1,89 NCH2CH2CH2CHj3 32,10
2H, m, NCH2CH2CH2CH3 1,38 NCH2CH2CH.CH3 19,39
3H, t, NCH,(CH2)2CHs 0,95 NCH,CH,CH,CHjs 13,40

La estabilidad térmica del LI se determind mediante analisis termogravimétrico. La
temperatura de descomposicion (Tonset) del [BMIM][CI] fue de 281,6 °C, con una temperatura
inicial del proceso alrededor de 229 °C y una temperatura final aproximada de 340 °C con una
pérdida de masa del 74,99% como se observa en la Figura 6. Estos datos son cercanos a los

reportado por Swapnil et al. (Dharaskar et al., 2013).
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Figura 6. Termograma del [BMIM][CI].

5.1.2 Caracterizacion del bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM][NTf2]. En las Figuras 7, 8 y 9 se encuentran los resultados de la caracterizacion
estructural y térmica del liquido idnico [BMIM][NTf,] mediante las técnicas FTIR, RMN (*H y
13C) y TGA. En el espectro FTIR se identificaron las sefiales caracteristicas del cation, 1-butil-3-
metilimidazolio [BMIM]" en 3157 y 1572 cm™ correspondientes a estiramientos de los carbonos
del anillo imidazolio y de los enlaces CH3(N) y CH2(N)CN, respectivamente. Asi mismo, se
identificaron sefiales caracteristicas del anién bis(trifluorometilsulfonil)imida [NTf2] en la huella

dactilar (en el rango 500-800 cm™ ) del espectro a 739, 652 y 612 cm™ correspondientes a
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flexiones de los enlaces CF3 S-N-S y SO (Ho, Bahr, Kempter, & Osnabru, 2008; Jeon et al.,
2008; Kiefer, Fries, & Leipertz, 2007; Nanda & Damodaran, 2018; Paulechka et al., 2009; Shang
etal., 2017).

Mediante los resultados obtenidos por RMN (Figura 8) se identificaron ocho sefiales que
corresponden a los desplazamientos quimicos de los hidrogenos y de los carbonos del anillo
imidazolio; ademas, se observaron las sefiales de los carbonos del anion [NTf.] a 115 y 125 ppm
(Figura 8.b). La asignacion de las bandas de los espectros FTIR y RMN se resumen en las
Tablas 9 y 10, respectivamente. En el termograma del [BMIM][NTf] (Figura 9) se observo que
la temperatura de descomposicion (Tonset) del LI fue de 467,3 °C, con una temperatura inicial del
proceso alrededor de 398 °C y una temperatura final aproximada de 519 °C y una pérdida de
masa del 94,82%. Estos datos coinciden con los reportados en la literatura, con esta
caracterizacion se corrobord que el LI sintetizado correspondia al [BMIM][NTf2] (Jeon et al.,

2008; Nanda & Damodaran, 2018).
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Tabla9.
Asignacion de las sefiales FTIR del [BMIM][NTf]

No. Asignacion de sefiales Numero de
onda (cm™)
1 C-H estiramiento asimétrico de los atomos de carbono del anillo 3157
[BMIM]?
2 C-H estiramiento asimétrico (CHs, CH2) grupo terminal de la 2967
cadena
del butilo
3 CH3(N) estiramiento, CH2(N)CN estiramiento 1572
4 CCH HCH flexién asimétrica, CH3(N)HCH flexion simétrica, 1467
CH3 HCH flexion asimétrica del terminal del butilo.
5 SO, estiramiento asimétrico 1347
6 (N)CH3CN estiramiento, CC estiramiento 1177
7 SO, estiramiento simétrico 1133
8 S-N-S estiramiento antisimétrico, C-C estiramiento, NCHs torsion 1051
9 NC(H)N del anillo flexion, CCH flexién 843
10 HCCH del anillo flexion asimétrica, CS estiramiento 789
11 CF3 flexion simétrica 739
12 S-N-S flexion 652
13 SO, flexién asimétrica 612

14 CF; flexion asimétrica 569
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Tablal0.
Asignacion de las sefiales *H-RMN y *C-RMN del [BMIM][NTf.] (400 MHz, CDCls).

'H-RMN 13C-RMN
Asignacion de sefiales  Desplazamiento Asignacion de  Desplazamiento
quimico (ppm) sefiales quimico (ppm)
1H, s, NCHN 8,73 NCHN 136,04
1H, t, CHsNCHCHN 7,32 CHsNCHCHN 123,67
1H, d, CHsNCHCHN 7,27 CH3NCHCHN 122,25
2H, t, NCH2(CH2).CHs 4,17 NCH2CH2CH,CHjs 49,98
3H, s, CHaNCHN 3,93 NCHs 36,30
2H, m, 1,85 NCH2CH2CH2CH3 31,91
NCH2CH2CH2CH3
2H, m, 1,37 NCH2CH2CH.CHs 19,31
NCH2CH2CH2CH3
3H, t, NCH2(CH2)2CHs 0,96 NCH2CH2CH,CHjs 13,19

5.2 Resultados de la transesterificacion del aceite de ricino (poliol)

La reaccion de transesterificacion del aceite de ricino con TEA se realizé con el fin de aumentar
la cantidad de grupos hidroxilo, los cuales son puntos reactivos para la formacion de enlaces
uretano (L. Zhang, Zhang, Hu, & Zhou, 2014). En la Tabla 11 se evidencia un incremento en el
indice de hidroxilo en comparacion con el aceite de ricino inicial, asi mismo en la Figura 10 se

observa, como la reaccion de transesterificacion permitio la formacion de la espuma (Figura
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10.a), ya que lo que se obtenia con el aceite de ricino sin transesterificar era un material

membranoso como ve en la Figura 10.b.

Figura 10. Poliuretano a) Poliuretano formado con el aceite de ricino transesterificado, b)
Poliuretano formado con el aceite de ricino sin transesterificar. Laboratorio Instrumental de

Analisis Quimico. Escuela de Quimica, UIS. Bucaramanga, 1 de febrero de 2018.

Tabla 11.
indice de acidez y de hidroxilo parael COy el TCO.

Cantidad de hidroxilos indice de acidez
(mg KOH/ g) (mg KOH/ g)
Aceite de ricino 160,02 2,39
Aceite de ricino modificado 323,59 5,91

5.3 Caracterizacion de PUF y PUF/LI

5.3.2 Materiales compuestos a partir de espuma poliuretano y el liquido i6nico
[BMIM][NTf2]. Como se observé en la Figura 10.a se obtuvieron espumas de poliuretano a

partir del aceite de ricino transesterificado, con una coloracién ligeramente amarilla y un
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crecimiento uniforme. A continuacién, se presentaran los resultados de la caracterizacion

estructural, morfoldgica y térmica de los materiales sintetizados.

5.3.2.1 Analisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. El analisis
por espectroscopia infrarroja permitié evidenciar la formacién del grupo uretano con bandas
caracteristicas en 3325 y 1693 cm™ correspondientes a los enlaces N-H y C=0, respectivamente
(Mosiewicki, Dell’Arciprete, Aranguren, & Marcovich, 2009). Esta ultima sefal,
correspondiente al carbonilo del grupo uretano, experimenta un corrimiento hacia nimero de
onda més bajos pasando de 1737 cm™ (sefial emitida por un carbonilo libre) a 1693 cm™; esto se
atribuye a la formacion de puentes de hidrégeno intermoleculares entre el grupo N-H (donador
de protones) y el grupo C=0 del uretano (grupo aceptor) los cuales hacen que la longitud del
enlace del grupo carbonilo se alargue y disminuya la fuerza del enlace ocasionando una

reduccién en la frecuencia de estiramiento (Mishra, Gupta, Jain, & Verma, 2006).

De igual modo, se aprecia la aparicion de bandas propias del [BMIM][NTf],
especificamente del anion en la zona de la huella dactilar del espectro entre 500-800 cm, tales
como 739 y 652 cm, correspondientes a las flexiones del CFs y SNS (Ho et al., 2008); asi
mismo, se notd un aumento en la intensidad de las sefiales de los compositos con diferente
porcentaje de LI (Apéndice A). En los compositos se observd un leve desplazamiento hacia
numeros de onda mayores de las sefiales de los iones del LI en comparacion a las sefiales del L1
solo, mientras que las sefiales de los grupos C=0 y N-H del poliuretano no presentaron un
desplazamiento significativo (Apéndice B). Esto permite deducir que probablemente se dé la

formacion de puentes de hidrogeno entre el liquido iénico, especificamente entre el hidrogeno
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del C2 del cation [BMIM]" (Figura 8), y los enlaces éter (-C-O-C-) del polimero de PU, ya que
se evidencia en la Tabla presentada en el Apéndice B una desaparicion de las sefiales a 1572 y
843 cm correspondientes al estiramiento y la flexion del enlace NC(H)N del anillo imidazol,
respectivamente, y también una desaparicion de la sefial 1018 cm™ del enlace éter (Marisol
Fernandez Rojas, 2018; Pinkert et al., 2009). En la Tablal2 se encuentra la asignacion de las

sefiales de los espectros de la Figura 11 correspondientes al [BMIM][NTf.], PUF (EB) vy el

PUR/LI (EC050) para su comparacion.

Tablal2.

Asignacion de las sefiales FTIR de la PUF (EB) y PUF/LI (EC050).

Asignacion de sefiales

NUmero de onda (cm™)

EB ECo050

1 N-H estiramiento del grupo uretano 3325 3325
2 C-H estiramiento asimétrico (CH2, CHjs) 2926 2927
3 C-H estiramiento simétrico (CH., CHs) 2854 2855
4 C=0 estiramiento 1693 1694
5 N-H flexién del grupo uretano 1530 1531
6 CH> deformacion, C-N flexion 1461 1462
7 SOz estiramiento asimétrico - 1350
8 C-N 1254 1254
9 (N)CH3CN estiramiento, CC estiramiento - 1185
10 SO estiramiento simétrico - 1135
11 C-N, C-O estiramiento 1096 -

12 S-N-S estiramiento  anti-simétrico, C-C - 1054
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Figura 11. Espectros FTIR ATR del liquido i6nico [BMIM][NTf,], PUF (EB) y PUF/LI

(EC050). a) Espectro de 4000-400 cm™; b) Espectro de 1650-400 cm™.

5.3.2.2 Anélisis por microscopia SEM. En la Figura 12 se encuentran las micrografias
electrénicas obtenidas de la superficie de la espuma blanco y de las espumas en funcién del
porcentaje de LI presente en el material, que va desde 20 a 50%. Se observa cierta disminucion
en el tamafio del poro de los materiales cuando se incrementa la proporcion del LI (Tablal3) lo
cual también ha sido reportado en espumas similares (Fernandez Rojas et al., 2017; Mosiewicki
et al., 2009). Asi mismo, a una magnitud mas cercana a la superficie de material se observo la

formacion de microporos de tamafios que oscilan entre 1,217-2,817 um (Figura 12 a 3000x).
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Tablal3.
Tamario de poros de los materiales de poliuretano sintetizados.

Material Tamario de poro (um) Tamarno de poro (um)
150x 3000x
EB 164,4 - 4419 -
ECo020 20,65-141,3 1,651 -2,817
ECo030 162,1 - 339,3 1,133 - 2,217
ECo40 49,64 - 308,8 1,217 -1,738
ECo050 65,13 - 248,3 -

En las imagenes SEM de la Figura 12 se observa que se obtuvieron espumas
macroporosas formadas por células esféricas de apariencia superficial lisa cuando el material
tiene liquido i6nico, en comparacion con la espuma blanco; la creacion de esas microesferas
posiblemente se deba a la formacién de una emulsion durante la homogenizacion de la mezcla
PU/LLI, por lo que el LI quedaria adherido a la superficie de la espuma(Marisol Fernandez Rojas,
2018). Se corroboro la presencia del liquido ionico en los materiales sintetizados mediante la
comparacion de los analisis semi-cuantitativos elementales realizados a las superficies de la
espuma blanco y de las microesferas del composito con 50% de [BMIM][NTf2]. Los resultados
se encuentran en la Tablal4, se observa un aumento en la cantidad de nitrégeno en la superficie

del material y la aparicién de elementos como azufre y fllor, provenientes del anion [NTf,]".

Asi mismo, se observé que a medida que la proporcion de liquido i6nico aumenta en la

espuma, la superficie de las microesferas se altera, de tal forma que pasa de ser lisa a rugosa.
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Figura 12. Micrografias SEM de PUF y PUF/LI. a) EB, b) EC020, c) EC030, d) ECo040, e)
ECo050. Magnificacion 150x (izquierda), 600x (centro) y 3000x (derecha).



REMOCION DE IONES 62

Tablal4.
Analisis semi-cuantitativo elemental de la superficie de la EB y del EC050.

Peso atomico (%)

Elementos
EB ECo050
C 64,41 49,00
N 7,62 9,75
O 21,27 10,42
F - 8,18
S - 17,13

5.3.2.1 Analisis termogravimétrico. La evaluacion de los termogramas revela que todas las
espumas de PU/LI comienzan a descomponerse a partir de 223°C, por lo tanto, son mas estables
térmicamente que la espuma PU sin liquido iénico, la cual se descompone a 209 °C. En las
curvas TGA de los materiales (Apéndice C) se encontraron tres etapas de degradacion, los
porcentajes de pérdida de masa en cada etapa se reportan en la Tabla 15. En la primera etapa
para la espuma blanco hay una pérdida de aproximadamente 12,4% en peso del material que
corresponde a la degradaciéon de componentes minoritarios del aceite de ricino
transesterificado(Valero & Diaz, 2014); en esa misma etapa la pérdida de peso para los
compositos se atribuye a la descomposicion de los segmentos suaves del poliuretano (Valero,
Pulido, Ramirez, Camargo, & Navas, 2011). La peérdida de peso relacionada a la segunda etapa
se debe a la descomposicion del poliol y del LI, el cual, como se mencion0 anteriormente se
descompone en el intervalo de temperatura de 398 a 519 °C (Cao & Mu, 2014). En la dltima

etapa, la cual comienza a 405°C, se observa que un aumento en la proporcion de LI en el
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material genera un incremento en el porcentaje de pérdida de masa, esto posiblemente se debe a
que parte del [BMIM][NTf.], cuya Tonset €S de 467 °C, se termina de descomponer junto con los

fragmentos duros del poliuretano (Fernandez Rojas et al., 2017; Marisol Ferndndez Rojas, 2018;

Pacheco, 2017; Valero et al., 2011).

Tablalbs.

Etapas de degradacion térmica de los materiales sintetizados

Temperatura (%)

Muestras degﬁzzgc?gna . Ppéggc:o(lsa/otie
Ti Tf

EB 1 209 309 12,4

2 309 411 42,3

3 411 513 40,6

r - - 2,4

ECo020 1 223 385 45,5
2 385 432 16,4

3 432 513 26,4

r - - 91

ECo030 1 227 374 42,1
2 374 418 17,0

3 418 509 31,0

r - - 7,4

ECo40 1 224 369 40,8
2 369 409 16,1

3 409 511 35,6
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r - - 59
ECo50 1 230 369 39,0
2 369 405 13,5
3 405 516 39,4
r - - 8,3

ar=residuo

5.4 Estabilidad del material frente a lixiviacion con agua

Se evalué la estabilidad quimica de los compositos frente al agua. En la Tablal6 se registran los
porcentajes de pérdida de peso obtenidos para los compositos; se observa que en general todos
los materiales presentan una pérdida de alrededor de 8% que puede corresponder a la pérdida del
LI que queda en los intersticios de la espuma durante su crecimiento, y que es mecanicamente
arrastrado por el agua. Adicionalmente, se observa que el material EC050 perdi6 un ~9%

adicional, lo que podria atribuirse a un exceso de LI en el composito.

Tablalé.
Porcentaje de [BMIM][NTf.] perdido después de cada ciclo de interaccion con agua.

% Pérdida de peso

) % Pérdida
Material total
ler Ciclo 2do Ciclo 3er Ciclo
ECo020 43 0,7 0,8 5,8

ECo30 4,4 1,8 2,3 8,5
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ECo40 3,9 2 2 7,9

ECo050 9,7 3,9 3,7 17

Se observa en la Figura 13 la comparacion del espectro del residuo obtenido después de los
lavados con agua, con el espectro del LI puro en el cual se observan las bandas caracteristicas del
[BMIM][NTTf.] en las sefiales obtenidas del residuo (Apéndice D); lo que permite corroborar que

la pérdida de peso corresponde al arrastre del LI por el agua.

100
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Figura 13. Espectro FTIR ATR del residuo obtenido después de tres ciclos de lavado y el liquido
ionico [BMIM][NTf].

5.5 Evaluacion del proceso de remocion sobre muestras modelo
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Se evalud la influencia de la proporcién del LI en la espuma, el efecto de la concentracion de
iones en solucién y el pH en los procesos de remocion de iones K"y Cl. Los resultados se

discuten a continuacion.

5.5.1 Efecto de la proporcién de liquido i6nico inmovilizado en la espuma. Se realizé la
evaluacion de materiales con diferente porcentaje de LI. Los resultados se muestran en la

Tablal7.

Tablal7.
Porcentaje de remocion de K* y CI” de los compositos sintetizados con diferentes porcentajes de
LI

K* Cl
Material [mg/L] [mg/L] %R [mg/L] [mg/L] %R
inicial final inicial final
EB 160 142 +£ 1,05 12 79 68 + 0,58 14
ECo020 160 123 + 2,57 23 79 58 £1,10 27
ECo030 160 109+ 3,11 32 79 56 + 2,36 29
ECo040 160 92 £3,77 40 79 59+1,42 23
ECo50 160 77+2,75 52 79 53+1,90 33

Nota: Los experimentos se hicieron por triplicado. Condiciones experimentales (solucién de KCI
de 160 ppm; 140 mg de material; flujo de agua: 3 mL/min; temperatura ambiente).

En este estudio, los resultados evidenciaron que los compositos presentaron mayor porcentaje
de remocion que la espumas blanco (EB). lgualmente, se observd que a medida que la

proporcion de liquido ionico aumenta el porcentaje de remocion de iones también,
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principalmente para el cation K*. El aumento en la remocién sugiere la presencia de una mayor
cantidad de sitios activos que permiten la interaccién de los cationes K* (Pacheco, 2017) en
comparacion con los sitios en los que se pueda dar la interaccion con los aniones Cl". Mediante
los analisis por FTIR (Apéndice B) se observé que hay mayor interaccion de la espuma con el
cation [BMIM]" mediante formacion de puentes de hidrégeno y al mismo tiempo una reduccion
de la interaccion de la espuma y el anion [NTf;],, en consecuencia, los aniones tendrian mas

libertad para interactuar con los cationes presentes en las muestras.

5.5.2 Efecto de la concentracion de iones K*y CI- en solucién. En estos ensayos se trabajé
con el composito ECo50 ya que presentd mayor remocién de iones potasio y cloruro. En la
Tablal8 se encuentran los resultados correspondientes al efecto de la concentracion inicial de

iones K* y CI" en el proceso de remocion.

Tablal8.
Porcentaje de remocién del composito EC050 sintetizado segln la concentracion de iones K™ y
CI" en solucion.

K* Cr
[mg/L] [mg/L] Remocion  [mg/L] [mg/L] %R
inicial final (%) inicial final
160 77+2,75 52 79 53+ 1,90 33
305 172+ 1,68 44 181 138+ 1,35 24
535 389+ 0,01 27 250 221+ 2,42 11

783 694 + 3,08 11 386 373+1,23 3
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Con los resultados de la evaluacion del efecto de la concentracion inicial de KCI se observo
que a medida que la concentracion de iones aumenta el porcentaje de remocion se reduce. En los
estudios de remocion de metales pesados usando materiales poliméricos, el comportamiento con
respecto al efecto de la concentracion de analitos es diferente al de este tipo de iones, ya que en
la mayoria de los casos se llega a un punto de saturacion indicando que los sitios activos se
ocupan, y posteriormente se ve una disminucién en el porcentaje de remocién (Chavan et al.,

2016; Rios et al., 2011).

Al ser sales de electrolitos no complejos, el mecanismo de interaccion es diferente. En un
estudio reportado por Heumen y Stevens (van Heumen & Stevens, 1995) se investigé el rol de
sales de metales alcalinos en la morfologia de poliuretanos termoplasticos analizando tres
regiones del espectro IR: 3600-3100 cm™, en donde se encuentran los estiramientos
correspondientes al enlace N-H unidos por puentes de hidrogeno; 1750-1650 cm™, rango
correspondiente a las vibraciones asimétricas del grupo carbonilo o la amida y entre 1350-1150
cm?, que incluye los estiramientos y las flexiones N-H y C-N. Se determiné que un corrimiento
hacia numeros de onda mayores en estas regiones indica la existencia de un efecto inductivo de
coordinacion de los cationes de metales alcalinos con los atomos de nitrégeno y oxigeno de los
segmentos duros del PU ricos en electrones(Lu & Weiss, 1991; More & Donald, 1993). Este
comportamiento se observo en las sefiales de los grupos con alta carga electronica tanto del

poliuretano como del liquido iénico para las espumas Eco50 y Eco50 usada (Tablal9).
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Tablal9.
Asignacion de sefiales FTIR de los compositos PUF/LI ECo50 antes y EC050 después del
proceso de remocion.

NUmero de onda (cm™)

Asignacion de sefiales

ECo050 ECo050 usada

1 N-H estiramiento del grupo uretano 3325 3327
2 C-H estiramiento asimétrico (CH2, CHjs) 2927 2927
3 C-H estiramiento simétrico (CH., CHs) 2855 2855
4 C=0 estiramiento 1694 1695
5 N-H flexién del grupo uretano 1531 1532
6 CH> deformacion, C-N flexion 1462 1462
7 SO: estiramiento asimétrico 1350 1351
8 C-N- estiramiento 1254 1256
9 (N)CH3CN estiramiento, CC estiramiento 1185 1187
10 SO estiramiento simétrico 1135 1135
12 S-N-S  estiramiento  anti-simétrico, C-C 1054 1055

estiramiento, NCHs torsion
14 HQCH _ del anillo flexion asimétrica, CS 792 793

estiramiento
15 CF3 flexion simétrica 739 727
17 S-N-S flexion 652 652
18 SOz flexion asimétrica 615 616

19 CF; flexion asimétrica 569 570
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Asi mismo, un estudio realizado por McFarlane, et al. (Toh et al., 2006) acerca de la
solubilidad de liquidos idnicos en soluciones acuosas, se determind que un incremento en la
concentracion de sales de este tipo, tales como NaCl y KCI, decrecen la solubilidad de los
liquidos idnicos, ya que estos empiezan a precipitarse cuando la concentracion de sal alcanza un
nivel limite. A este fendmeno se le conoce como efecto salting-out y ha sido investigado por
Gutowski y colaboradores. (Gutowski, K. E., Broker, G. A., Willauer, H. D., Huddleston, J. G.,
Swatloski, R. P., Holbrey, J. D., Rogers & Keith E. Gutowski, Grant A. Broker, Heather D.

Willauer, Jonathan G. Huddleston, Richard P. Swatloski, John D. Holbrey, 2003)

Esto permite deducir, que la disminucién en los porcentajes de extraccion no es consecuencia
de la saturacién de composito, como ocurre con los metales pesados (Chavan et al., 2016), sino
que el aumento de la concentracion de KCI potencializa la hidrofobicidad (Fernandez-d’Arlas,
2016) del material y por ende la interaccion con los iones en solucién acuosa disminuye,

ocasionando porcentajes de remocidn menores.

5.5.3 Efecto del pH. El pH es un pardmetro importante en los procesos de remocion de iones,
por lo tanto, se evaluo el efecto del pH de la solucion salina en el proceso de remocién. En la
Tabla20 se observa que a medida que aumenta el pH hasta 7 hay un aumento en la remocion,
obteniéndose a ese valor de pH la mejor remocidn tanto de K* como de CI-, y a pH por encima de

7 una disminucion en el porcentaje de remocion de iones K*y CI.
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Tabla20.
Porcentaje de remocion del composito EC050 cuando se varia el pH de la muestra.

K* Cr
pH mg/L]  [mg/L] %R mg/L]  [mo/L] %R
inicial final inicial final
3 192 121+141 37 206 223+114 9
5 192 120+1,32 37 246 202+1,52 18
7 160 77+2,75 52 79 53 + 1,90 33
9 192 160+ 0,42 17 246 180+057 26

Nota: Condiciones experimentales (140 mg de material; flujo de agua: 3 mL/min; temperatura
ambiente; solucién de KCI de 200 ppm; volumen de solucion: 10 mL).

Esto puede atribuirse al hecho de que las soluciones con pH bajos contienen mayor
concentracion de iones [H*] los cuales pueden interactuar con grupos funcionales adsorbentes,
haciendo que se reduzcan las posibilidades de interaccion con el metal alcalino (Chavan et al.,

2016).

5.5.4 Saturaciéon del material. La determinacion de la cantidad de veces que puede ser
utilizado un material, es de importancia a nivel industrial. La Tabla21 muestra los resultados de
saturacion del composito EC050; en esta se puede observar que hay una disminucién en el
porcentaje de remocion de ambos iones en cada ciclo; sin embargo, a partir del tercer ciclo la
efectividad se reduce casi a la mitad, lo que indica que esa cantidad de material puede ser
reutilizada hasta dos veces con porcentajes de remocién para iones K* iguales o superiores al

45% y de iones CI" iguales o superiores al 21%.
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Tabla21.
Ensayos de saturacion del material.

K Cr
Ciclos  1mgiL;  [moiL] %R mgll]  [mg/L] %R
inicial final inicial final
1 160 774275 52 79 53 + 1,90 33
2 163 89+434 45 160  127+08 21
3 192 148+311 23 246 210+3,11 15
4 192 160+2,83 17 246 228+1,27 7

Nota: Condiciones experimentales (140 mg de material; flujo de agua: 3 mL/min; temperatura
ambiente, volumen de solucion: 10 mL).

5.6 Evaluacion del proceso de remocion en muestra real

Con base en los resultados de los analisis realizados previamente en muestras modelo, las
mejores condiciones para el proceso de remocion de iones K* e iones ClI- del composito, son las

mostradas en la Tabla22.

Tabla22.
Mejores condiciones experimentales para el proceso de remocion.

N° Parametros Condiciones
1 Material ECo050
2 Cantidad de material (mg) 140

3 Concentracion (ppm) + 200



REMOCION DE IONES 73

4 pH 7
5 Flujo de agua 3 mL/min
6 Volumen de muestra (mL) 10

Para la evaluacion del composito con muestras reales los ensayos se realizaron empleando las
condiciones de la Tabla22. En la Tabla23 se encuentran los resultados de la evaluacion del
composito con una muestra de agua de rio y una muestra de agua de mar, respectivamente. Se
observa que con la muestra de rio los porcentajes de remocion son similares a los obtenidos con
las soluciones modelo (Tablal8) y que aunque las muestras modelo solo contenian K* y CI el
material tiene capacidad para remover otros cationes tanto de metales como metales de transicion
con buenos porcentajes de remocién lo cual indica que este material permite la extraccion de
metales de muestras acuosas. En los resultados obtenidos con ambas muestras se logra observar
un porcentaje de remocion de sodio (Na*) superior a la del K* y al de los metales de transicién
detectados, permitiendo deducir una posible selectividad del material por estos iones. En cuanto
a los aniones, se observa que el Br~ obtuvo un porcentaje de remocion superior que el CI. Esto
posiblemente puede estar relacionado a lo mencionado por Collins, el cual introduce una
explicacion a cerca del concepto de interaccion ion-soluto, denominando soluto a segmentos
polares parcialmente cargados (-COO™ 0 RsN*) , alternados con segmentos no-polares, en donde
menciona que los grupos cargados negativamente, presentan mayor afinidad segin: Li* > Na*
>K* > Rb" > Cs", y los grupos cargados positivamente, interactuaran mejor con iones segun
SCN> I' > NOs > Br > CI" (Fernandez-d’Arlas, 2016), lo cual se logra observar en los

resultados obtenidos en las muestras reales.



REMOCION DE IONES 74

Tabla23.
Resultados del proceso de remocidn del composito con una muestra de agua del rio de Oro y una
muestra de agua de mar.

Agua del rio de Oro Agua de mar
Elemento [Inicial Final Inicial Final

[[mgl L]] {mg/ L]] 7R [[mg/ L]] {mg/ L} 7R
Cl 6,94 3,68 46,9 94450 94130 0,34
K 112,7 40,03 64,48 15673 13298 15,1
Ca N.D N.D N. D 29753 21014 29,37
Fe 0,711 0,262 63,15 N.D N.D N.D
Zn 0,213 0,137 35,68 N.D N.D N.D
Sr 0,109 0,037 66,05 1315 1267 3,65
Br 0,044 0,015 65,9 7751 7711 0,52
Rb 0,034 0,034 0 N.D N.D N.D

Na 209,8 65,3 69 17366,7 8066,7 54

& Los analisis de sodio se hicieron por AAS.

Nota: N.D (no detectado).
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6. Conclusiones

Los analisis estructurales llevados a cabo por FTIR, RMN (*H, ¥C) y TGA permitieron
identificar y corroborar que se prepararon los liquidos i6nico cloruro de 1-butil-3-
metilimidazolio [BMIIM][CI] y bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio

[BMIIM][NTS].

La caracterizacion estructural, morfolégica y semi-cuantitativa elemental de la superficie de
los materiales sintetizados, permitié constatar la formacion de enlaces poliuretano y la presencia
del liquido io6nico bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIIM][NTf].
Se encontr6 que el LI interacciona con la espuma por medio de puentes de hidrégeno, y que la
adicion de este induce la formacion de células esféricas con un tamafio de poro menor al de la

espuma sin liquido ionico.

La evaluacion del composito PUF/LI para remocién de iones K™ y CI" tanto en muestras
modelo revel6 que el proceso de extraccion se da con mayor efectividad en espumas con una
proporcion de 50% de [BMIM][NTf2] a un pH de 7, tratando muestras entre 200-400 ppm de K*

y CI disueltos. Asi mismo, bajo las condiciones establecidas como 6ptimas, es posible emplear
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los materiales PU/[BMIM][NTf2] en muestras de agua de rio y mar, para la extraccion de iones

de sales electroliticas y iones metalicos.

7. Recomendaciones

Para mejorar los procesos de remocion de iones no complejos tales como K* y CI™ se recomienda
probar una matriz polimérica hidrofilica o aumentar la hidrofilicidad del poliuretano; asi mismo,
probar con liquidos iénicos hidrofilicos, ya que con soluciones salinas concentradas se podria

equilibrar la hidrofobicidad del material y a su vez, la efectividad en la remocion.

Usar una matriz polimérica con mayor cantidad de sitios activos que permitan una mayor

captacion de los liquidos idnicos, con el fin de reducir la proporcion utilizada de la sal.

Se recomienda hacer énfasis en la regeneracion y reutilizacion del material, ya que el objetivo de

estos procesos es que se puedan implementar a nivel industrial.
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Apéndices

Apéndice A. Espectros FTIR ATR de los compositos con diferente porcentaje de [BMIM][NTf2]
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Apéndice B. Sefales caracteristicas del espectro FTIR del [BMIM][NTf,], EB, EC020, EC030,
ECo040 y EC050
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LI EB ECo20 ECo30 ECo40 ECo50
Asignacion de sefiales

NUmero de onda (cm™)

N-H estiramiento del grupo 3325 3325 3326 3326 3326
uretano
C-H estiramiento asimétrico 3157 - - - - -
de los 4tomos de carbono del
anillo [BMIM]*
C-H estiramiento asimétrico 2967 2926 2927 2927 2926 2927
(CH2, CHg3); del LI la sefal
corresponde al butilo
C-H estiramiento simétrico - 2854 2855 2855 2854 2855
(CH2, CHs)
C=0 estiramiento - 1693 1695 1695 1694 1694
CH3(N) y CH2(N)CN 1572 - - - - -
estiramiento LI
N-H flexion del grupo 1530 1532 1532 1535 1532
uretano
CH> deformacion, C-N 1467 1461 1462 1462 1462 1462
flexion
SO, estiramiento asimétrico 1347 - 1351 1350 1350 1350
C-N estiramiento 1254 1240 1238 1238 1254
(N)CH3CN estiramiento, CC 1177 - 1186 1186 1186 1186
estiramiento
SO, estiramiento simétrico 1133 - 1136 1135 1135 1136
C-N, C-0 estiramiento 1096 - - - -
S-N-S estiramiento 1051 - 1055 1054 1054 1054
antisimétrico, C-C

estiramiento, NCHs torsion
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C-O-C estiramiento

NC(H)N del anillo imidazol
flexion, CCH flexion

HCCH del anillo flexién
asimétrica, CS estiramiento

Ester C-O, estiramiento

asimétrico
CF; flexion simétrica

Ester C-O,
simétrico

estiramiento

CN estiramiento
S-N-S flexion
SO; flexién asimétrica

CF; flexion assimétrica

1018 . .
843 - - -
789 - 793 793
777 - -
739 - 738 739
725 . .
628 . .
652 - 652 652
612 - 615 615
569 - 570 570

793

739

652
615
570

91

792

778

738

652
615
570

Apéndice C. Termogramas para EB, EC020, EC030, EC040 y EC050.
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Apéndice D. Asignacion de sefiales del espectro FTIR del residuo obtenido en la evaluacion de la

estabilidad del material.

LI RESIDUO

Asignacion de sefiales [BMIM][NTT]

Nuamero de onda (cm™)

C-H estiramiento asimétrico de los atomos de 3157 3157
carbono del anillo [BMIM]*

C-H estiramiento asimétrico (CHs, CHz) grupo 2967 2967
terminal de la cadena

del butilo

CH3(N) estiramiento, CH2(N)CN estiramiento 1572 1572
CCH HCH flexion assimétrica, CH3z(N)HCH 1467 1467

flexion simétrica, CHs HCH flexién assimétrica del
terminal del butilo.

SO> estiramiento asimétrico 1347 1347
(N)CH3CN estiramiento, CC estiramiento 1177 1178
SO: estiramiento simétrico 1133 1133
S-N-S estiramiento antisimétrico, C-C estiramiento, 1051 1051

NCHs torsion

NC(H)N del anillo flexion, CCH flexion 843 843
HCCH del anillo flexion asimétrica, CS 789 789
estiramiento

CFs flexion simétrica 739 739
S-N-S flexion 652 653

SO; flexidn asimétrica 612 612
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CF3 flexion asimétrica

569

569
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