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RESUMEN

En el marco de la Green Chemestry en los procesos industriales de los biopolimeros, se dio
inicio a la busqueda y generacion de nuevos conocimientos en la busqueda de la aplicabilidad de las
nuevas técnicas y reactivos con el fin de sustituir los procesos convencionales y avanzar hacia la
sostenibilidad e inocuidad de estos. Es por ello que se analizaron algunas propiedades termofisicas
de 4 posibles alternativas de disolventes Ionicos de celulosa en presencia acuosa como: /-Ethyl-3-
Methyimidazolium Chloride, 1-Butyl-3-Methylimidazolium Chloride, 1-Butyl-3-Methylimidazolium
Acetate, [-Ethyl-3-Methylimidazolium Chloride en presencia de Argon a 1 atm y 363,15 K

(temperatura de proceso).

Los resultados del angulo de contacto para los equilibrios de fases S-L-G de las diferentes mezclas,
muestran la dependencia de la capacidad de adhesién y afinidad de las fases fluidas con de
nanocelulosa centrado en la energia disponible de la superficie solida y el aumento de grupos
polares OH™ y O~ suministrados tanto por la relacién masica de agua o el anion seleccionado para
los disolventes, esto se puede observar en el aumento del valor de los angulos de contacto de los
liquidos i6nicos (ILs) con iones acetato en comparacion a los de cloruro. Respecto a los resultados
para la tension interfacial de equilibrio, se logré identificar que existe una mayor cohesion de las
moléculas en los sistemas con presencia de aniones cloruro y cadenas alquilo de menor tamafo,
atribuible a la capacidad de empaquetamiento de las moléculas de ILs con las del agua destilada.
Finalmente, para los valores de densidad se observo que existe una dependencia inversa con el peso
molecular del liquido i6nico estudiado, y ademés que los ILs con presencia de iones acetato tienden
aumentar el valor de la densidad de bulto con la relacidon p/p de agua administrada a la solucion, por

el contrario de lo obtenido con iones cloruro.
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1. INTRODUCCION

El uso sostenible de los recursos naturales e inocuidad de los procesos quimicos, en la actualidad
ha sido un tema de interés por la comunidad cientifica. Debido a que los procesos de transformaciones
quimicas empleados por la industria actualmente, son de altos costos energéticos, recursos naturales
y de impactos negativos tanto para la salud humana como el medioambiente. Es por ello que
actualmente existen investigaciones centradas en estudiar nuevas formas para la obtencion de
productos commodities, mediante los cuales sean capaces de reducir los impactos generados por su
produccion. En la industria quimica los procesos mas utilizados son de transformaciones de materias
primas para la fabricacion de productos de valor agregado, por lo general estos estan basados en
reacciones organicas y técnicas de separacion, mediante el uso de solventes toxicos. Es por ello que
algunas organizaciones internacionales se han enfocado en el estudio, desarrollo y aplicacion de
nuevos solventes de menor toxicidad (Castillo, 2015), como los liquido i6nicos (ILs). Los ILs
generalmente estan formados por un catidén organico y un anion inorganico poliatomico, esta cualidad
hace que puedan generarse un gran niimero de opciones de disolventes (Ohno, 2005; Armand et al.,
2009). Es por ello que existe un gran interés de los usos de los liquidos i6nicos tales como, la catélisis
(hidrogenacion, oxidacion otros), debido a sus propiedades (Welton,2014;Wasserschied et al.,2005)
(Presion de vapor despreciable a condiciones de ambiente y son potencialmente reutilizables;
excelentes solventes, para compuestos organicos, inorgéanicos; alta polaridad e inmiscibilidad por
estar configurados por iones débilmente coordinados; ser alternativa polar y no-acuosa para
reacciones bifésicas y estar disefiados para adecuarse a los diferentes procesos). Por otra parte, se ha
demostrado una aplicacién directa en procesos como: Friedel-Crafts, oxidacion, reduccion,
polimerizacion, sulfonacion, pulpaje de celulosa, entre otras (Tundo et al.,2007). Es en esta ultima
donde los ILs tienen grandes posibilidades de ser sustitutos en la eliminacion parcial o total del
impacto ambiental generado por los procesos convencionales (Rogers & Seddon, 2003). Las
propiedades fisicoquimicas de los ILs principalmente en el proceso de pulpaje de la celulosa son
relevantes, debido a que es una oportunidad vigente para avanzar hacia una produccion responsable
y sostenible de materiales de valor agregado. Esta linea de investigacion esta principalmente orientada

a establecer el efecto de maximizar las propiedades de la disolucion de la celulosa por algun



disolvente verde + agua. Por tanto, es necesario profundizar en la exploracion de la relacion entre las
propiedades fisicoquimicas y la estructura molecular de los ILs (Hiroyuki et al.,2006). Ademas, de
ser necesario comprender como las interacciones moleculares entre los iones de los ILs son capaces
de afectar sus propiedades fisicoquimicas (Darabi et al.,2020; Plechkova & Seddon, 2008; Seddon,
1997). Por lo cual, el presente trabajo tuvo como objetivo estudiar tres propiedades termofisicas
(densidad, tension interfacial y dngulo de contacto) para los sistemas compuestos por Emim Cl,
Bmim Cl, Emim Ac y Bmim Ac, en disoluciones acuosas a 363,15 K con el fin de extender el
conocimiento de como estos disolventes pueden cambiar sus caracteristicas en condiciones de
equilibrio bifasico (tension superficial de las mezclas de IL+ agua y argoén) y equilibrio trifasico
(4ngulo de contacto de las mezclas de IL+ agua sobre films de nanocelulosa con presencia de argén).
Y como estos pueden contribuir en un eventual escalamiento para un nuevo proceso de disolucion de
celulosa. Para ello, en primer lugar, se procedié a partir de los liquidos idnicos puros, a realizar
mediciones de densidad para obtener una prueba de control para continuar con la evaluacion del
efecto agua en las soluciones de los diferentes ILs, posteriormente se procedio a analizar y modelar
los comportamientos de las mezclas mediante la ecuacion de Redlich -Kister. En segundo, se
realizaron las mediciones de tension superficial mediante la técnica de gota colgante, en donde se
evalud el comportamiento dindmico de los liquidos i6nicos puros como también para soluciones
preparadas al 5y 10 % p/p, y como esta cambia en funcion del tiempo y puede ser modelada a una
funcion exponencial decreciente de parametros empiricos. En ultimo lugar se evalud el angulo de
contacto, con el fin de establecer la afinidad de los cationes (etil, butil) y aniones (cloruro, acetato) y

efecto del agua, sobre la superficies de nanocelulosa en presencia de argon.



2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Mundialmente existe una gran preocupacion por encontrar nuevas alternativas de sustentabilidad,
eficiencia energética y consumo razonable de los recursos hidricos. Es por lo anterior, que desde la
Union Europea (EU), se han impulsado programas enfocados en proyectar economias bajas en
emisiones de carbono, con ahorro energético y de sostenibilidad de recursos naturales (Comision

Europea, 2018).

En la actualidad, las industrias dedicadas a la produccion a gran escala de materiales, presentan una
gran fuente de oportunidades, debido al uso prolongado de procesos no sostenibles en el tiempo, en
particular los que tienen como materia prima recursos forestales, como las industrias de celulosa, las
cuales son una potencial fuente de posibles innovaciones radicales (Ministry of Economic Affairs and
Employment of Finland Wood-Based Bioeconomy Solving Global Challenges, 2017); lo anterior
debido a que para efectuar la obtencion de la celulosa, se requiere de una etapa quimica denominada
deslignificacion, la cual es una actividad clave del proceso; ésta se logra mediante una combinacion
de presion, temperatura, adicion de agua (60 m®/t), sulfuro de sodio (25% bms), alcaliactivos
(20%bms), entre otros reactivos quimicos (Franco, 2005) los cuales no solo son toxicos, ademas el
proceso de separacion de las fibras de celulosa tiene altos costos energéticos (Man et al., 2011). Por
otra parte, el pulpaje y el blanqueamiento de la celulosa, son uno de los procesos que utilizan mayores
volimenes de reactivos y agua, los cuales luego de ser utilizados, son retornados como efluente de
alta carga contaminante que dependera de la composicion del proceso productivo. Estos efluentes
(RILes) no solo causan dafio al entorno natural, vida silvestre y calidad del recurso hidrico, también
limita y disminuye las posibilidades de venta de los productos obtenidos al extranjero por los actuales
tratados internacionales, generando grandes pérdidas referidas a la obtencion de mejores precios
(Esty, 2001). A pesar que las industrias mundialmente han intentado utilizar medidas paliativas como
el reuso controlado de sus RlLes (Veliz et a./, 2009) en la busqueda de reducir sus impactos
generadores esto no ha sido suficiente, debido a que las aguas vertidas son de alta carga masica de
nitrégeno, fosforo y potasio, principales responsables de la eutrofizacion de las fuentes de agua dulces

(Carrasco, 2015).

Es por lo anterior, que cobra fuerza la idea de estudiar opciones para los procesos de transformaciones

quimicas como la deslignificacion y separacion, con la clara idea de desarrollar y estudiar nuevas



sustancias/procesos que permitan preservar la eficiencia de ellos, pero de igual forma resguardando
los recursos naturales disponibles. En este contexto, aparecen los ILs, los cuales forman parte de la
nueva generacion de solventes verdes, capaces de disolver, modificar e hidrolizar la celulosa para la
produccion de suspensiones, peliculas, nano papeles, entre otros. Estos liquidos exhiben propiedades
unicas que fomentarian la eficiencia y eficacia de un eventual proceso a escala industrial (Zhang et
al.,2017; Swatloski, Spear,Holbrey & Rogers,2002) ya que, al ser disolventes por disefio, se logran
adecuar sus propiedades fisicoquimicas, segin las prestaciones que sean requeridas. Especialmente
se presta atencion a los basados en cationes de imidazolio, debido a que ciertas configuraciones con
cationes y aniones tipo H-aceptor; como acetato, cloruro y bromuro, hacen que estos presenten unas

excelentes propiedades de solvatacion para la disolucion de la celulosa (Sheldon,2006).

En consecuencia, de lo expuesto anteriormente, una de las lineas del proyecto DIUBB 192212 2/R,
se centra en el estudio del cambio de las propiedades intensivas de los ILs, en particular, las referidas
a los fendmenos de interfase entre la celulosa y la presencia de agua; buscando con ello, cimentar el
desarrollo de la aplicabilidad de nuevas técnicas, para la obtencién de materiales celuldsicos
centrados en la disminucion de: la energia usada en el proceso, reduccion de recursos hidricos, y el
desuso de ciertas sustancias toxicas. Por lo cual, se decide evaluar la contribucion de los cationes y
aniones de diferentes liquidos i6nicos basados en Imidazolio, con el fin de estudiar y analizar algunas
propiedades relevantes en el escalamiento del proceso de obtencion de celulosa como; densidad de
mezclas, tension superficial de los sistemas y angulo de contacto entre las soluciones formadas por
liquidos i6nicos/agua y la celulosa a una temperatura toda vez que no se observan muchos estudios

para estas condiciones y sistemas aqui propuestos.



3. REVISION BIBLIOGRAFICA

3.1. Pulpaje y obtencion de Celulosa

Celulosa

La celulosa es la sustancia natural mas importante producida por los organismos vivos. Se
puede estimar que su masa en la biosfera alcanza las 26,5x10'? toneladas (Fengel y Wegener, 1984).
A su vez es el principal componente de la madera, comprende entre 40- 45% de la materia seca de

plantas lefiosas y se ubica predominantemente en la pared secundaria (Sjostrém, 1993).
Pulpaje

El Pulpaje es el proceso por medio de cual se desarrolla la produccion de pulpa de la madera, es decir,
es un proceso mediante el cual se separan las fibras de la madera (celulosa y hemicelulosas) de otros
componentes no deseados como la lignina y los extraibles; el pulpaje quimico comprende varias
formas de procesos, desde el fuertemente alcalino o Kraft, hasta el fuertemente acido. Industrialmente
se usan principalmente solventes inorgéanicos y reactivos en soluciones acuosas a elevadas

temperaturas y presiones (Gullichsen, 2000).

3.1.1 Pulpaje y obtencion de Celulosa en el mundo

En el mundo existen diferentes métodos de extraccion de pulpa, siendo el mas utilizado y
predominante en el mercado a nivel mundial el proceso quimico llamado Kraft. El objetivo del
proceso de pulpaje quimico es la liberacion de la fibra desde una matriz de madera a través de la
deslignificacion de astillas, esta liberacion se logra luego de una combinacién entre presion,
temperatura y reactivos quimicos, sobre la madera, que varian segiin el método de pulpaje utilizado;
lo cual es discutido y analizado en los diferentes estudios que respecto de este tema se realizan, ya
que los métodos mas aplicados en los vertidos de plantas de celulosa estan fuertemente vinculados
con concentraciones de cloro, con propiedades y toxicidad similares que presentan graves efectos

sobre la salud y el ambiente.



“La produccion mundial de pulpa quimica blanqueada ha aumentado en los ultimos 15 afios de 56
millones a cerca de 90 millones de toneladas. Segun cifras del afio 2002, aproximadamente el 20%
de la produccion mundial de celulosa es blanqueada quimicamente con el tradicional cloro gas y
alrededor del 75% es blanqueado con dioxido de cloro en el proceso ECF, mientras que apenas poco

mas de 5% es blanqueado por el proceso TCF”.!

La generacion de crear conciencia ecoldgica a nivel mundial, ha llevado a que se estudien diferentes
procesos de obtencion de productos de la materia prima a través de métodos mas amigables con el
medio ambiente, y es en este punto para el caso especifico del pulpaje y celulosa en donde aparecen
los liquidos i6nicos. La virtud de esta tecnologia, se encuentra en la capacidad de establecer
reacciones especificas, ahorrar energia, entregar procesos mas inocuos al medioambiente y en

constituir una solucion cuando la quimica tradicional es objetable.

En la produccion de la pulpa y el papel en el mundo tenemos que paises como en Asia, Africa y
Sudamérica, cultivan las bambuséceas, al igual que en los paises asidticos, principalmente India,
Bangladesh y China. En Brasil se utilizan puras o en mezclas con fibras cortas o largas provenientes
de especies maderables. En Chile, sin embargo, la obtencion de celulosa industrial se basa
actualmente en tres especies maderables: Pinus radiata, Eucalyptus globulus y Eucalyptus nitens

(Mariani & Torres,2004).

Por lo anterior se extrae que la produccion de la celulosa en el mundo principalmente se desprende el
proceso de sulfato o Kraft, logrando delignificaciones mas utiles en procesos aplicados a
bambusaceas, de la India (Bambusa arundinacea, Dendrocalamus strictus, Ochlandra travancorica),
las condiciones se mueven en rangos de alcali activo: 20-22% (ox), sulfidez: 20-25%, temperatura:
115-170°C, ciclos de coccion de 2,0 a 2,5 horas y razdn licor-madera de 1:4, como lo indican Rao et

al., 1978 y Casey,1990.



3.1.2. Pulpaje y obtencion de Celulosa en Chile
La produccion de madera pulpable creci6 26,8 % desde 1996 a 2006, diez paises producen el 74%
del total mundial. USA es el mayor productor de madera pulpable, produciendo un 28% del total

mundial en el afio 2009 (CORMA, 2005).
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Figura 1. Produccion de madera pulpable por pais. Fuente: FAO 2010.

En Chile, la obtencion de celulosa industrial se basa actualmente como ya se habia mencionado antes
en tres especies maderables: Pinus radiata, Eucalyptus globulus y Eucalyptus nitens (Mariani &
Torres,2004); no obstante en los Ultimos afios se ha incrementado la produccion de celulosa de fibra
corta, debido fundamentalmente al rapido crecimiento que presenta el eucalipto, que corresponde a
la mitad del tiempo en que el pino alcanza la madurez para producir 1 tonelada de celulosa de fibra
larga se requieren 5 a 6 metros cubicos de pino radiata y para producir 1 tonelada de celulosa de fibra

corta, se requieren 3 a 4 metros ctubicos de eucalipto (CORMA, 2005).

Un prolifico acceso a los mercados internacionales, pasa actualmente por cumplir exigencias
medioambientales, las industrias de celulosa firman el primer acuerdo nacional de produccion limpia
suscrito en Chile, en mayo de 1999, donde incorporan a su gestion ambiental mejorar la calidad de

los residuos, utilizando tecnologias de tratamiento para los RILes (Rivera, 2012).



3.2 Liquidos ionicos

El término "liquido i6nico" (ionic liquid) se entiende como sindénimo de sal fundida (molten salt) y
empez6 a ser popular su término luego de empezar a ser utilizados en las sales fundidas a bajas
temperaturas (room Temperature ionic liquids, RTILs) de manera indicativa, un compuesto suele
denominarse sal fundida cuando la temperatura de fusion esta por encima de 100°C mientras que un

liquido 16nico funde a temperaturas inferiores (Marcilla & Mecerreyes, 2009).

Se encuentra que dentro de los procesos amigables con el medio ambiente basados en el reemplazo
de disolventes organicos en el proceso de extraccion liquido- liquido. Asi, los datos presentados por
Rogers, R. D., & Seddon, K. (2003) reflejan que los coeficientes de distribucion para diferentes tipos
de solutos en el sistema liquido i6nico [ BMIM[PF6]-agua siendo estos ideales en la practica para el
sistema clasico 1-octanol-agua (Rogers & Seddon, 2002). Por otro lado, cuando los liquidos i6nicos
son de gran relevancia en las interacciones 10nicas se debe a la atraccion que existe entre los solventes
orgénicos y los convencionales (puentes de hidrogeno, interacciones dipolo-dipolo y de Van der
Waals) y la repulsion de las particulas con cargas electrostaticas (Han & Row, 2010), se puede decir
entonces que la densidad del liquido i6nico disminuye con la longitud de la cadena de alquilo en el
cation imidazolio y para un cation dado, la densidad suele aumentar con la masa molecular de los
aniones. Con respecto a la estabilidad térmica del liquido i6nico, esta aumenta con el tamafio del
anion y en el caso de la capacidad calorifica, esta aumenta con la temperatura y con el nimero de

atomos que componen al liquido i6nico (Kong, 2009).

Muchos de los liquidos i6nicos son higroscopicos y se ha observado que la presencia de agua, aun en
trazas, modifica considerablemente la magnitud de la densidad, viscosidad, difusividad y
conductividad electrolitica del compuesto. Un efecto contrario sucede con especies sin carga como el
CO», CHa4, Ar, H> y N> que tienden a disminuir la viscosidad y densidad de las mezclas con liquidos

16nicos (Yee et al.,2013).

3.2.1. Composicion de los liquidos idnicos
Como ya se ha comentado, los diferentes ILs estan formados por un catiéon orgdnico y un anion
(Figura 2), este altimo puede ser inorgéanico u organico. Los cuales dependiente de la su conformacion

que puede ser por iones muy asimétricos y de gran tamano, las fuerzas de atraccion cation-anion



puede ser mas débil, a diferencia de las sales tradicionales. En los ILs tienen gran importancia las

fuerzas débiles, enlaces de hidrogeno y fuerzas de van der Waals.
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Figura 2. Estructura molecular de los 4 liquidos ionicos,con estructura central de
Imidazolio.Fuente:Elaboracion Propia.

Al disponer de un gran numero de aniones y de cationes para disefiar los liquidos i6nicos, estos pueden
formar un gran nimero de estos compuestos, con propiedades muy distintas, los cuales pueden ser
usados en aplicaciones concretas, debido a la gran cantidad que existe y a la facilidad con la que

pueden ser creados, no existe una clasificacion oficial de ILs.

3.2.2 Cationes

La mayor parte de los cationes tienen naturaleza aromatica con dtomos de nitrégeno en el anillo.

H

O

Figura 3. Estructura molecular del cation de imidazolio. Fuente: Sigma-Aldrich 2019.

Los ILs mas comunes son los derivados de cationes tipo alquilimidazolio, alquilamonio,
alquilfosfonio, N-alquilpiridinio o N,N-dialquilpirrolidinio. Los cationes de tipo imidazolio (Figura
3) son los mas estudiados. Entre los cationes méas comunes destacan: /-butil-3-metilimidazolio, I-etil-
3-metilimidazolio. Este tipo de cationes tienen una estructura electronica con propiedades Uinicas en
su anillo aromatico, podria describirse como una configuracion de cuatro electrones (Chapman et al.,
1990), deslocalizados en 3 centros a lo largo del grupo N -C -N , un doble enlace entre los carbonos

4y 5, en el lado opuesto del anillo.



El analisis cristalografico sugiere que este tipo de contactos débiles son las interacciones principales
en estos compuestos. En los ultimos tiempos ha aumentado de forma considerable el interés en nuevos
tipos de cationes, derivados de productos naturales y cationes con cadenas funcional izadas, que
pueden hacer variar significativamente las propiedades de los ILs. Asi pueden ser utilizados en

aplicaciones concretas.

3.2.3 Aniones

Durante afios, los ILs mas utilizados y estudiados fueron aquellos basados en los siguientes aniones:
Hexafluorofosfato, Tetrafluoroborato ~ Trifluoroacetato  Trifluorosulfonato o triflato
Hexafluoroantimoniato. Dichos aniones eran los mas sencillos de preparar y purificar. Sin embargo,
el uso de este tipo de aniones puede ser muy problematico en ciertas condiciones, en presencia de
agua pueden hidrolizarse liberando acidos toxicos y corrosivos como el acido clorhidrico (HCI) o el

acido fluorhidrico (HF). Por lo cual se ha optado por usar iones mas inocuos como el acetato y cloruro.

3.3  Alternativas para la obtencion de Celulosa

El uso de la celulosa al ser tan amplio, proporciona una gran demanda del mismo en la sociedad,
haciendo que la busqueda de nuevas opciones de obtener celulosa a partir de residuos aumente junto
con el auge de las nuevas tecnologias, donde se propende por el desarrollo con bases mas ecologicas
y amigables con el medio ambiente, nos encontramos con el auge actual que tiene la obtencion de
biocombustibles como el bioetanol a partir de biomasa lignoceluldsica, alternativa que se viene
desarrollando a partir del pretratamiento de los materiales con liquidos i6nicos para facilitar la
destruccion de la celulosa y favorecer la digestion enzimatica. Es de esta forma entonces como la
presencia de lignina en la estructura de la biomasa ocasiona que se requiera de un pretratamiento que
logre removerla para hidrolizar la hemicelulosa a azucares fermentables y reducir la cristalinidad de
la celulosa, a modo de liberar y facilitar la hidrolisis de la glucosa (Joao et a/, 2013). Hasta ahora, los
cationes mas eficaces en la disolucion de lignocelulosa se basan en metilimidazolio y nucleos
metilpiridinio, con alil-, etil-, butil-o cadenas laterales. En cuanto a los aniones, los mas prometedores
han sido el cloruro, el acetato y el formiato. Sin embargo, se han comenzado a estudiar los liquidos
16nicos proticos aquellos que poseen un proton aceptor que permite hidrolizar y disolver la biomasa

lignocelulodsica (Joao ef al, 2013).

Como se ha venido mencionando, la ecologia industrial, la eco eficiencia y la quimica verde, han

tomado gran relevancia en la obtencidn, mejoramiento y desarrollo en la obtencion de materias
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primas, que permitan reservar los recursos naturales, y a la vez hacerlos mas eficientes en la
construccion de productos que obedezcan a las necesidades actuales de la sociedad, en este caso la
celulosa posee caracteristicas importantes como la insolubilidad en agua al igual que en solventes
orgénicos convencionales, por lo que se han buscado alternativas en tipos de solventes tales como los

liquidos i6nicos para disolver y manejar este polimero (Vanoye et al., 2009).

No obstante, tenemos que muchos de estos procesos se basan en la seleccion de los liquidos i6nicos
de acuerdo a las diferentes condiciones de aplicacion a las que se va someter la sustancia, a partir de
sus propiedades quimicas y fisicas las cuales estdn acordes a la naturaleza del tipo del catién y del
anion, por lo que esta caracteristica permite generar una eleccion segun la necesidad de aplicacion. A
diferencia de las sales tradicionales en los liquidos i6nicos el cation y el anion presentan tamanos y
simetrias muy diferentes. Debido a esto, como son sustancias formada a partir de iones de gran tamaiio
y asimétricos, las fuerzas de atraccidén cation —anion son muy débiles respecto a las fuerzas que
realizan intervencion en las sales ionicas convencionales llamadas también sales fundidas. Es
importante aclarar que, el potencial de los materiales provenientes de la celulosa no ha sido
explotados en su totalidad, debido a que no pueden ser disueltos en solventes convencionales a causa
de su estructura supramolecular, es por ello que no todos los liquidos 16nicos son capaces de disolver

la celulosa (Ramirez ef al., 2013).

En procesos practicos, la disolucion de la celulosa depende de una buena agitacion, asi como la
temperatura, tamafo de las particulas, tiempo de disolucion, grado de polimerizacion y cristalinidad,
evitando la formacion de aglomerados al momento de adicionar la muestra, con el fin de no prolongar

el tiempo de reaccion (Rosa, 2015).

3.3.1 Solventes verdes (ILs)

Los solventes verdes en la actualidad son bastante usados gracias a su buena solubilidad (para un
rango amplio de compuestos orgdnicos, inorganicos y organometalicos y también gases), estabilidad
térmica, no volatilidad y no inflamabilidad en condiciones de operacion diversas, caracteristica que
los convierte en los sucesores perfectos para los solventes organicos comunes. Los liquidos i6nicos
utilizados como medio de reaccién son mas selectivos, convirtiendo estos ultimos en los mas
adecuados ya que poseen un rendimiento de reaccion mas alto y pueden ser reutilizados, maximizando
de esta forma ventajas frente a otros; tal caracteristica los lleva a ser catalogados dentro de los

solventes verdes.
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Los ILs més comunes, como [bmim][BF4] y [bmim][PF6], muestran una biodegradabilidad minima.
Sin embargo, se ha confirmado que la presencia de un enlace éster en la cadena alquilo aumenta la
biodegradabilidad, igual que el anion alquil sulfato, en especial el octilo. La degradacion observada
es consistente con el ataque a la parte de la molécula que proviene de un alcohol, ademas de que el
16n octilsulfato es muy biodegradable. El anillo imidazol es resistente al ataque biologico debido a la

sustitucion de ambos atomos de nitrégeno del anillo (Morrissey et al., 2009; Ardan et al., 2009).

Lo anterior demuestra la versatilidad de estos solventes verdes, toda vez que basta solo con variar los
cationes y aniones de su estructura quimica, generando un impacto ambiental que ha impulsado el
estudio ya que aun algunos autores discuten sobre la categoria de los ILs como solventes verdes.
Aunque no presentan riesgo a la calidad del aire, su impacto en agua y suelo si es una preocupacion

mientras no se tengan datos de su ecotoxicidad y capacidad de biodegradacion (Ranke et al., 2007).

Docherty y Kulpa (2005) y Ranke et al. (2007) han obtenido datos sobre la degradacion biodtica y
abiodtica, la bioacumulacion y la actividad bioldgica sin embargo, no permite ain una conclusion
respecto a su toxicidad y ecotoxicidad de los solventes verdes ILs, Sin embargo, se sabe que la
toxicidad aumenta con la longitud de la cadena alquilo unida a los ILs basados en anillos imidazolio
y piridinio, lo que se puede explicarse por su cardcter lipofilico creciente y su posibilidad de provocar
la disrupcion de la membrana celular (necrosis polar) por lo tanto, los ILs deben ser recuperados a
partir del hidrolizado de manera eficiente mediante el uso de una tecnologia de separacion rentable.
Los célculos preliminares indican que al menos el 98% del IL utilizado en estos procesos debe ser

recuperado para que el proceso economicamente viable (Binder, 2010).

3.3.2. Pulpaje

Este proceso combina buena calidad con bajo costo. Pueden usarse tanto maderas blandas como duras
(pinos o eucaliptos). La pulpa obtenida hasta aqui es de gran resistencia debido a la calidad y longitud
de sus fibras, pero atn es oscura, aunque puede usarse asi para la fabricacion de cartén en cuanto a la
soda caustica utilizada en el proceso se la obtiene por lo general mediante el método llamado

caustificacion, a partir de soda y Solvay (carbonato de sodio).

Pero también se la puede obtener por electrolisis a partir de una salmuera (solucion acuosa de sal
comun, cloruro de sodio), este segundo método permite obtener en la misma planta el cloro, elemento

controversial que se emplea en el blanqueo posterior de la pasta.
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Las industrias que producen pulpa Kraft ocupan dos métodos de coccion: uno de digestion
discontinua (batch o vaciado) en que se carga el digestor para realizar la deslignificacion y luego se
vacia para volver a repetir el proceso, y otro en que el proceso es continiio. La primera forma de
trabajo es un 20% menos eficiente respecto al uso de la energia y reactivos, pero es mas flexible con
la materia prima (debido a que se pueden cambiar las condiciones en cada carga). Actualmente se ha
mejorado el proceso de vaciado y se identifican tres subtipos: el de desplazamiento rapido de calor,
el superbatch, y el enerbatch (Uusitalo & Svedman, 1999). En el caso de los digestores continuos se
observan 4 subtipos: el simple hidraulico, el simple de fase vapor/licor, el doble de fase vapor/licor y
el doble hidraulico (Marcoccia et al., 2000). Todos apuntan a optimizar la utilizacion de la energia y

los reactivos y a producir pulpa de mejores calidad.

3.4  Determinacion de propiedades para escalamiento de procesos con liquidos iénico

3.4.1. Densidad y determinacion del volumen molar de exceso (Ecuacion R-K)

Para originar nuevos procesos en base de reactivos como los liquidos i6nicos, se hace necesario
predecir y comprender su comportamiento. Debido a que para implementar esta tecnologia en la
industria, se vuelve imprescindible el conocimiento cabal de los cambio de las propiedades
termofisicas a diferente condiciones de estas sustancias (densidad, viscosidad, conductividad térmica
y capacidad calorifica) (Jodo et al., 2009),esto debido a que tienen una gran influencia en el disefio
de procesos fisicoquimicos segiin muestran los resultados obtenidos por Reyes et al.,2013 ,donde
muestran que la incertidumbre en estos datos obtenidos puede hacer que el proceso funcione
incorrectamente, derivando comunmente en sobre dimensionamiento o simplemente imposibilidad
de llevar a cabo el proceso por limitaciones termodindmicas. Por esta razon, tomo relevancia la
obtencion de valores adecuados para las propiedades, empleando metodologias los errores e

incongruencias y de estandarizacion para los IL (Reyes, 2012).

La densidad es una de las propiedades mas determinantes en todos los estudios de propiedades de
ILs. Toda vez que, comunmente se determina por métodos gravimétricos en los cuales se emplea una
balanza, un picnometro o una pipeta graduada; estas metodologias se han demostrado inapropiadas
debido a la imposibilidad de controlar multiples parametros como la: temperatura, humedad, presion,
y demas condiciones intrinsecas de cuidado para algunos de los liquidos i6nicos que muestran

sensibilidad (Jiqin et al., 2007; Tong et al., 2007; Jacquemin et al., 2006),
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Un estudio realizado para densidades de liquidos i6nicos mediante un densimetro Anton Paar y un
redometro con los cuales se estudio el efecto de la temperatura, impurezas, la naturaleza del anién y
de la cadena alquilica sobre la densidad y viscosidad de liquidos i6nicos derivados del cation
imidazolio. La densidad medida por el densimetro fue obtenida mediante el método de tubo U
oscilatorio, el cual varia con cierta frecuencia cuando este se llena del liquido formando una relacion
de a mayor masa menor frecuencia medida, con lo cual se puede relacionar y convertir en densidad
la frecuencia de las oscilaciones del sistema esta dado por:

0 - |K (1)
m

Donde K es una constante y m la masa del sistema asumiendo que la muestra contenida en el tubo
oscilante es constante la frecuencia de oscilacion puede relacionarse directamente con la densidad de

la muestra partiendo por la decision del periodo de la oscilacion, T:

— pV +m 2)

Elevando al cuadrado la ecuacién anterior:

4m?y 42y

T?=——p+—=p 3)

=Gp+H (4)

Donde p es la densidad de la muestra del liquido introducido al tubo de U, () es la frecuencia propia
de oscilacion del tubo, V el volumen interior del tubo por lo tanto se puede expresar la densidad como

(Cumicheo, 2014):

T?—-H (5)

Las constantes H y G, se obtienen de la calibracion con dos puntos de densidad a la misma
temperatura este estudio revelo un decrecimiento de la densidad con el incremento de la cadena
alquilica en el cation, reduccidon de volumen del anidon y aumento de la temperatura; aunque el efecto
de esta ultima variable es mayor para la viscosidad con respecto a las mezclas binarias de ILs con

otros fluidos, cobran relevancia debido a las multiples aplicaciones que se han logrado establecer,
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como en: celdas electroquimicas, equipos quimicos (baterias) en donde se optimizan las propiedades
termodinadmicas y de transporte algunos fluidos en beneficio de la aplicacion. No obstante, el uso de
las mezclas permite modificar y controlar sus propiedades para la adaptacion de una situacion dada,
por ejemplo, si se requiere un liquido i6nico con comportamiento hidrofilico, la adicion de agua seria
conveniente para recrear este tipo de ambiente (Abareshi et al., 2009; Ge et al., 2008). No obstante,
dicha situacion obliga a realizar el estudio complementario de las propiedades volumétricas de
mezclado de ILs, debido a que estos compuestos de manera individual no suelen mostrar
simultdneamente capacidades de extraccion y selectividades superiores a las de los disolventes
orgéanicos convencionales (Smirnova et al., 2004; Ventura et al., 2009). Por lo cual para evaluar el
comportamiento puede ser modelado por las ecuaciones de Redlich-Kister (Figura 4), las que
proporcionan un método conveniente de representacion de los coeficientes de actividad de la fase
liquida, y adicionalmente una clasificacion de los diferentes tipos de disoluciones liquidas. Las
ecuaciones 7, 8 y 9) se aplican a datos isotérmicos, pero con frecuencia se aplican a datos isobaricos,

siempre y cuando la temperatura no cambie mucho con la composicion.

GE = x1x,[A+ B(x; — x5) + (%1 — x)%+..]

RTIny; = a®xZ + bWx3 + cWxj + dDx3 ...

RTIny, = a®@xZ + b@x3 + c@xj + dPx3 ...
a® =A+3B+5C+7D;bM = —4B+4C+9D);c® =12(C+5D);d® — 32D
a®=A-3B —5C-7D;b® = 4(B — 4C + 9D);c® = 12(C- 5D;d® =32D
A partir de las ecuaciones (2) y (3) podemos obtener:

Iny,

ln)/ = A(xz - xl) + B(6x1x2 - 1) + C(8x1x2 - 1) + D(x1 - x2)2(10x1x2 - 1)+ (9)
2

RT

El nimero de parametros requeridos en la ecuacion (9) para representar los coeficientes de actividad
de una mezcla binaria es una indicacion de la complejidad aparente de la mezcla el desarrollo de
Redlich-Kister proporciona una expresion algebraica flexible para representar la energia libre de
Gibbs en exceso de una mezcla liquida. El término Ax,x, genera una parabola; los términos impares
(B,D, etc.) son asimétricos en x y ocasionan ondulacion de la curva; los términos pares(C,E, etc.) son

simétricos en x aplanando o afilando a la pardbola, como se observa en la figura siguiente.
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Figura 4. Diagrama energia de exceso de Gibbs, para mezclas binarias en funcion de la fraccion
molar.

3.4.2. Determinacion de tension interfacial de equilibrio (Ec. decreciente exponencial y
difusividad)

Para medir la tension interfacial de los sistemas de equilibrio L-G, generalmente son usados los
tensiometros. Los cuales dependiendo del principio fisico que ocupen se pueden clasificar en:
desprendimiento de objetos (Anillo de Du Noiiya y placa de Wilhelmy), presion capilar (presion
maxima de burbuja y crecimiento de gotas), fuerzas capilares y reconstruccion de imagenes de gotas
o burbujas deformadas(gota Sésil, gota suspendida) (Drelich ef al., 2002).La seleccion de un tipo de
tensiometro, dependera de la solubilidad, densidad de las fases participantes y condiciones de
medicion(temperatura y presion sometida). Para el caso de los liquidos i6nicos y agua en presencia
de argon, se escoge el método de la gota suspendida, debido a que el factor de solubilidad de liquido
16nico en argon, es despreciable debido a la nula o baja presion de vapor que poseen (Leal et al.,
2007), lo cual permite aislar de mejor manera la propiedad de equilibrio medida. Sin embargo se sabe
que, para los valores de tension superficial, estos varian con la temperatura, dependiendo usualmente
de la longitud de la cadena alquilica y de la naturaleza del anion principalmente. Para un cation fijo
el liquido 16nico con una cadena alquilica menor o con un anidén de mayor tamafo presentara mayor
tension superficial, por lo que contra iones de los ILs pueden influenciar drasticamente el equilibrio
binario al punto tal de eliminar puntos azeotrdpicos y de modificar completamente la naturaleza del
equilibrio (Orchillés et al., 2007; Doker et al., 2005; Jork et al., 2004). Para modelar y obtener los
valores de tension superficial (Worthington,1881; Worthington,1885; Ferguson,1992) describen
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procedimientos centrados en la medicion de longitudes en base al contorno de la gota colgante (Figura
5). En sus trabajos evaluaron la presion a lo largo de la interfase curva de una gota de colgando de un
tubo de vidrio, en un ambiente controlado y cerrado. Esta metodologia toma el nombre de pendant
drop, la cual se centra en el anélisis de la forma de la gota y se explica atreves de las ecuaciones de
Young Laplace (Ecuacion 10). Los valores de la tension interfacial y, son obtenidas mediante la
medicion de la silueta de la gota y de las densidades de las fases liquidas y vapor con la siguiente

ecuacion:
y = (pL — pV)g.dif(ds,d,)

Donde pL es la densidad masica de la mezcla del liquido saturado en el gas, y pV es la densidad
masica del gas que satura al liquido (ambas densidades deben estar a las mismas condiciones de
temperatura y presion) g, es la constante de aceleracion gravitacional, d el didmetro horizontal, el
cual se encuentra a una distancia d, del dpice de la gota y finalmente f(d;,d,), es una funcion de
dependencia de la forma de la silueta de la gota cuyo valor es usado segiin valores indicadores en
tablas como las propuestas en el trabajo de Andreas et al.,1937.Es importante destacar que si las

3

densidades de ambas fases difieren en 0.01 gcm™", el método de gota colgante no seria apto para

medir la tension a las condiciones de ocurrencia de esta diferencia (McCaffery & Mungan,1970).

La ecuacion 10, proviene de la aplicacion de la ecuacion de Laplace a una gota suspendida

(Georgiadis,(2011); Georgiadis et al., 2013):

(10)

N

Figura 5. Método de gota colgante para DROPimage Software.Fuente:Cumicheo 2014.Tension
interfacial y densidades de mezclas de hidrocarburos con CO..
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Figura 6. Representacion geométrica del método de gota colgante. Fuente: Cumicheo 2014.Tension
interfacial y densidades de mezclas de hidrocarburos con CO?2.

El perfil de la gota, se relacion con la tension interfacial mediante la ecuacion propuesta por Young-

1 1
Laplace: Ap = Y(R_l + R_z) (11)

Considerando la Figura 6, se tiene que a cualquier punto P en la superficie de la gota que se encuentra

en solucidn con otro fluido, el cambio de presion en el apice de ella se puede describir como:
Apapice = App + zgAp (12)

en donde Ap,, es el cambio de presion de las fases en el punto P, Ap es la diferencia de densidades
entre las dos fases y g la aceleracion de gravedad. Para cada punto distribuido sobre la superficie de
la gota se representa por el punto P, donde se trazan 2 circunferencias perpendiculares entre si, y son
tangentes al punto P. Lo mismo se aplica para el 4pice, en donde también la curvatura es la misma en
todas las direcciones producto de la simetria. Asi sabiendo que la curvatura de una esfera de radio r
es 1/r, la curvatura total del dpice estaria dado por 2/r (K= 1/r). En el caso del punto P, la curvatura

estd dada por la suma de las curvaturas de las 2 circunferencias, siendo esta tangente con el punto P
. . de . . .

y el plano XZ, es decir k4, estara dado por =Y la otra se conoce sabiendo previamente que el radio

de dicha circunferencia es x sin~! g (Cumicheo,2014). En consideracion de lo anterior, se tiene que

el punto P la curvatura es:

_d9+sin9
—ds

kip + kap (13)
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donde k4, ,es la curvatura de la circunferencia paralela al eje ZX mientras que k,pes la curvatura de
la de circunferencia perpendicular a la anterior. Segiin lo indicado anteriormente, es posible trabajar
la ecuacion 12, incluyendo los términos de curvatura y la ecuacion de Laplace, obteniendo la siguiente

ecuacion:

df sinf
2kapicey = (E +— )Y + gzAp (14)

Dividiendo por la tension superficial, se tiene que:

dé sin@ zA
>y+g p

2kapice = (E'l_ X % (15)

donde kgpjce.es la curvatura de una circunferencia del dpice. Esta ultima relacion es normalizada

utilizando dos parametros,a y 8, conocidos y definidos como: constante de capilaridad y parametro

de forma de la gota respectivamente. Ambos parametros estan dados por:

a= |- B = ! (16)

Apg akapex

Al reemplazar y multiplicar por a se tiene que:

2 dae sinf z

B = E +a o + E (17)
Introduciendo variables reducidas
X z s
X=—,Z==-,5=— (18)
a a a
Asi, la ecuacion 17 queda:
2_d9+sin9+z 19
B dS X (19)
Cuyas condiciones de frontera son:
e Primera condicion de frontera: Ubicacion del 4pice de la gota (20)
X=7=S=6=0
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e Segunda condicion de frontera: Curvatura del apice de la gota igual en todas direcciones.

dé sinf 1 (21)
s X B

Resolviendo el sistema y configurando los términos, la tension interfacial tiene relacion lineal con la
variacion de la densidad de las fases presentes segiin describe la siguiente expresion.

. Apg
V= Bkapen)? (22)

3.4.3. Angulo de contacto para sistemas de nanocelulosa, ILs y Ar

El angulo de contacto es una medicion que comunmente es utilizada para evaluar propiedades de
superficies solidas y su afinidad con algun fluido de interés. Generalmente se evaliia la mojabilidad
o humectabilidad de las superficies, el cual es un fenomeno que proviene de la disposicion de un
liquido en un s6lido a causa del contacto en la cual estos formaran una interfase con interacciones
moleculares que se extendera por la superficie del solido (Zhao & Jiang, 2018). Esta propiedad es
evaluada de diversas formas, como por ejemplo por bateria de liquidos polares y apolares (Shi &
Gardner,2001) en donde se estudia la compatibilidad de las superficie y el tipo de fluidos usados,
puesto que ellos generan diversos tipos de interacciones intermoleculares (solido-liquido), lo que se

vera reflejado en cambios de la humectabilidad con respecto a la superficie (De Meijer ef al., 2000).

Para el estudio del equilibrio trifasico S-L-G, mediante angulo de contacto para liquidos i6nicos como
Emim Cl, Bmim Ac, Emim Ac, Bmim Cl y films de nanoceulosa, por ahora es bastante acotado. Los
principales avances en esta area son los datos reportados por Nypelo en 2018, quien determin6 que
el angulo de contacto para las fibras de nanocelulosa con agua era cero y ademas que el valor para la
celulosa pura es 14°, cuyo valor es bastante inferior a los reportados en fibras celulosicas mas
complejas (23-65°) (Hodgson & Berg 1988). Este fenomeno de cambio de angulo de contacto de las
fibras con el agua, fue atribuido al incremento de la concentracion de lignina en las fibras estudiadas,
la cual provocaria una menor polaridad para aceptar iones debido al esqueleto aromatico y a los
grupos hidroxilo fendlicos (Yang & Pan 2015), mientras que la celulosa es abundante con grupos

hidroxilo primarios y secundarios en el esqueleto del azucar.

El angulo de contacto puede ser medido mediante diversas técnicas, pero principalmente la que se
utilizara sera: la por gota sésil, la cual es regularmente usada por sobre la medicion del angulo de

contacto dindmico, ya que facilita los calculos de la energia superficial de un solido (Zhao & Jiang,
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2017). Cuando se deposita una gota de agua sobre la superficie de celulosa, esta forma un dngulo de
contacto con la superficie, al mismo tiempo, el agua comienza a penetrar en el sélido , debido a la
capilaridad, por lo que comienza a reducir el volumen total de la gota (Shi & Gardner, 2017). Estas
variaciones son las que principalmente se estudian o modelan mediante la ecuacion de Young (De
Meijer et al., 2000), que principalmente evalta la influencia del liquido sobre una superficie solida

ideal, plana y homogénea.

Esta ecuacion, caracteriza la interaccion de afinidad competitiva de la superficie sélida, el liquido y
el gas. Esta afinidad, se manifestara mediante el cambio de las tensiones interfasiales del sistema

trifasico (Ecuacion 23).

Ysg — Vsi (23)

cos Hy =
YIg

Donde: 6, es el angulo de contacto de Young sobre la superficie solida y: ysg, V51 Y Vig -s0n las
tensiones interfaciales entre solido-gas, solido-liquido y liquido-gas, respectivamente (Figura 7).
Cuando una superficie muestra un angulo de contacto menor de 90° con agua o aceite, se considera
hidréfila u oleofila, mientras que cuando el dngulo de contacto es mayor de 90°, se considera

hidréfobo u oledfobo (Feng et al., 2002;Tuteja et al., 2008).

71g

Vapor

Figura 7. Diagrama de tensiones formadas en la medicion del dngulo de contacto de un liquido en
una superficie soélida en presencia de un gas (equilibrio trifasico). Fuente: Robin.H.(2017).
Superhydrophobic and Superoleophobic Nanostructured Cellulose and Cellulose Composites.

Las mediciones de angulo de contacto estatico de mezclas, comunmente estan afectas a fendmenos

como la difusion y de contra-difusion (Reyes et al.,2013), estas ocurren cuando las dos fases fluidas
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entran en contacto y estas comienzan el proceso difusivo que se acompaia con un decaimiento en la
tension superficial. Para el caso de las contra-difusion, esta comunmente ocurrira cuando uno de los
fluidos sea parcial o totalmente insalubre en la fase gaseosa y la otra se encuentre cerca de su
temperatura de ebullicién. Se presume entonces que cuando la fase de gas satura la fase fluida, la
tension superficial se estabiliza correspondiendo dicho valor al valor de la tension superficial en el

equilibrio entre ambas fases (Reyes, 2013).

4. OBJETIVO(S) GENERAL(ES) Y OBJETIVOS ESPECIFICOS

4.1 Objetivo general

Estudiar la fenomenologia de equilibrio interfasial de celulosa en diferentes liquidos i6nicos en

presencia se agua.
4.2  Objetivos especificos
e Evaluar el efecto de la contribucién de los cationes y aniones anclados al Imidazolio en el

equilibrio de fases formado por una superficie de nanocelulosa y las disoluciones de 4 liquidos
16nicos en presencia agua a 365,15 K.

e Analizar el comportamiento del equilibrio dindmico de fases formado a 363,15 K en una
atmosfera de Ar, respecto a las diferentes mezclas de liquidos i6nicos en presencia de agua.

e Estudiar la influencia del porcentaje p/p de agua en las soluciones de los 4 liquidos i6nicos,
en la densidad de bulto a la temperatura de proceso de disolucion de celulosa con ILs de base
de Imidazolio 365,15 K.
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5. METODOLOGIA

5.1 Materiales

5.1.1. Reactivos

Los liquidos i6nicos (ILs) utilizados para las mediciones de densidad, tension superficial y angulo de
contacto, fueron fabricados por el fabricante Sigma—Aldrich y adquiridos en MERCK. Los ILs que
utilizamos fueron: Cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio [EMIM]CI (CAS 65039-09-0) , Cloruro de 1-
butil-3-metilimidazolio [BMIM]Cl (CAS 79917-90-1), Acetato de 1-etil-3-metilimidazolio
[EMIM]Ac (CAS 143314-17-4), acetato de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM]Ac (CAS 284049-75-
8).En tanto al agua y el gas Argon con los cuales se realizaron las muestras y mediciones ,estos fueron
obtenidos en MERK(Agua ultra purificada CAS 7732-18-5) y la empresa LINDE Chile (CAS 7440-
37-1) que certifica una pureza de un 0,99995 fraccion molar.

Tabla 1. Pureza del Argon empleado como atmosfera en las mediciones de estudio. Fuente:
Elaboracion propia.

Impureza Argon

Impurezas /ppm

0)) <2
N <5
H>O <3
CH4 <0.2
CO: <0.3

5.1.2. Superficies utilizadas

Para el estudio del angulo de contacto de esta memoria se utilizaron secciones de films de
nanocelulosa  provenientes de una muestra de CNF al 1,67% previamente pasada por
microfluidizacion (6 pasadas a 2000 bar, Microfluidics M-110P ™, USA). Cuya disolucion fue
doblemente filtrada con una primera capa de PVD hidroéfilo, didametro 142 mm, tamafio de poro 0.22
um (Ref. GVWP14250 ) comprado en Merck Millipore © Finlandia y la segunda capa un filtro de
Whatman ©, Schleicher & Schuell Rundfilter de 150 mm de diametro (Ref.312612). Este film fue

analizado mediante FTIR, donde se  observaron picos de banda ancha alrededor de
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3300cm™~correspondientes a grupos (OH)™! que estiran vibraciones. Después del pico de banda
ancha, es posible observar el pico a 2883 cm™! asignado a las vibraciones de enlace CH,. Todos los
picos revelaron que la muestra exhibia espectros FTIR idénticos, en comparacion con los espectros

FTIR reportados en la literatura para muestras no tratadas (Wojdyr,F.,2010;Du,C et al.,2016).

Signal A= SE2
Mag= 244KX

Figura 8. Microscopia SEM del Film de nanocelulosa (Espesor 37 um; 2.44K X). Fuente: Captura
realizada por Guillermo Reyes, 2018.

5.2 Acondicionamiento de ILs y Films de nanocelulosa

Los liquidos i6nicos y los films de nanocelulosa son materiales higroscopicos lo cual hace necesario
eliminar la humedad absorbida por ellos para evitar errores sistematicos en las mediciones
(Natagaima, 2018; Carreno,2005; Huddleston,2001). Por lo cual, se realizo el tratamiento dispuesto
en la figura 1, el cual en primer lugar procede con realizar el secado de los 4 liquidos i0nicos en
estudio y las superficies de nanocelulosa fijadas en los porta muestras en un horno de secado al vacio
MMM-Vacucell-VACC22 COMFORT a 363,15 K durante un periodo de 20 Hrs (Zavrel et al.,2009;

Da Costa ef al.,2013) con una presion de vacio de 1 Bar.
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Figura 9. Esquema de tratamiento para Liquidos i6nicos y Films de nanocelulosa Fuente:
Elaboracion propia.

Posteriormente, se procedid con el almacenamiento de los liquidos i6nicos en frascos de vidrio

herméticos los cuales fueron dispuestos junto a las superficies de nanocelulosa en un desecador de

vidrio en presencia de silica Gel, el cual fue sometido a un vacio parcial de 15 minutos para su

conservacion hasta realizar la toma de muestras para las mediciones (Figura 9).

5.3  Preparacion Set de Muestras

Para la elaboracion de las baterias de muestras, se realizo el calculo en base a la contribucién masica

de cada liquido i6nico y el agua para la obtencion del 5y 10% p/p de agua en mezcla total (Ecuacion

24). Para ello se dispuso de una balanza analitica Mettler Toledo-ML204(Figura 10) y matraces

aforados de 25ml en donde se llevo acabo el ajuste de masas pertinentes para las diferentes muestras

(Tabla 1).

Peso de soluto
Peso de solucion

100

(24)

Tabla 1 Ajuste de % p/p, para los diferentes sistemas en matraces aforados de 25 ml

Liquido 1 Masa (g) Liquido 2 (g) Masa (g) % p/p
EMIM [CI] 19,2089 Agua 1,0694 5,3
EMIM [Cl] 17,4308 Agua 2,0222 10,4
BMIM [CI] 23,1952 Agua 1,3236 5,4
BMIM [CI] 21,7623 Agua 2,5403 10,4
EMIM [Ac] 25,4825 Agua 1,3140 4,9
EMIM [Ac] 22,4287 Agua 2,5835 10,3
BMIM [Ac] 26,1657 Agua 1,3013 4,7
BMIM [Ac] 22,6078 Agua 2,4729 10,9

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 10. Balanza analitica Mettler Toledo-ML204. Fuente: Elaboracion propia.

5.4  Protocolo de medicion y modelacion de la densidad de ILs & ILs + Agua en presencia de
Ar

Para realizar las mediciones correspondientes a cada liquido i6nico y sus correspondientes mezclas a
363,15 Ky 1 Atm de Ar, se utilizo un densimetro DMA 5000 Anton Para(Figura 11) con una precision
de 0,005 kg m~3. El densimetro utiliza el método de tubo vibrante, el cual para realizar la medicion
registra el periodo de las oscilaciones de la sustancia al interior del tubo de U mientras dure la
vibracion sometida, para posteriormente convertir los valores de los periodos en los resultados de la

densidad.

Figura 11. Densimetro Anton Paar DMA 5000. Fuente: Manual de usuario densimetro Anton Paar
DMA 500.

Para realizar la experimentacion se procedio a fijar la temperatura y fue calibrado utilizando agua
destilada y aire, hasta lograr que la densidad de cada uno de estos fluidos coincida con los valores
reportados con los datos de referencia manejados. Una vez calibrado el equipo, se realizod una limpieza
del tubo en forma de U con acetona y luego este fue secado por aire. Al tener el equipo en condiciones
de operar, se hace ingreso de cada set de muestras correspondientes a solo 1 tipo de liquido i6nico y
realizando las mediciones de forma ascendente respecto a la concentracion de agua de las muestras,

repitiendo la medicion de la densidad 4 veces asegurando la repetibilidad de los valores obtenidos.
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5.5 Determinacion de Volumen Molar de Exceso (Redlich-Kister)

Para obtener informacion del tipo de fuerzas intermoleculares predominantes (fiscas, quimicas o
ambas) entre soluto-solventes, y estudiar como estas dan lugar a variaciones en las magnitudes
termodindmicas de los fluidos, se procedio a realizar el calculo del volumen molar en exceso, el cual
esta directamente relacionado con la densidad de la mezcla y las densidades de los componentes
puros que forman la solucion (Paez ef al.,2013).A continuacion se presenta la ecuacidon necesaria para
el calcular cada sistema correspondiente a un liquido idnico y su respectiva razéon masica de agua.
Donde xi, Mmi y pi, son la fraccion molar, la masa molecular y la densidad de cada uno de los
componentes puros, respectivamente. La densidad de la mezcla se representa en la formula como p,

y N (N=2) corresponde al nimero de componentes que forman la mezcla (Ecuacion 25) (Chunt et

E _ N XiMmi
al.,1999). VE=2in (25)

Por otra parte, para lograr identificar el comportamiento de esta propiead se modelo mediante la

ecuacion de Redlich— Kister (Torres & Marchiore,2006). Donde AQ;; corresponde a la magnitud de

exceso que se quiere ajustar, donde x; y x; son las fracciones

M
AQj = xix; Z By (xix;)? (26)
p=0

molares de cada componente puro, B, es un coeficiente adimensional de ajuste que es obtenido luego
de realizar el método de reduccion mediante minimos cuadrados y p el numero de coeficientes de la
expresion polindmica (Ecuacion 26) (Segade ef al.,2003). Por lo cual, para calcular el volumen molar
de exceso con la funcidn ajustada se debid representar de la siguiente manera (Ecuacion 27 y 28)

(Pura,2008; Yang et al 2008):

p=N
VE =x,(1-%) » By(2x, — 1)P (27)
1 1 I; pl4Xq
VE =x(1-%)[Bg+By (2%, — ' + B,(2x; — 1)? (28)

Para realizar la optimizacion de los parametros de ajuste en la reduccion de minimos cuadrados se
aplico una minimizacidén como funcion objetivo, centrada en la desviacion estandar segun la siguiente

ecuacion:
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o = /(VEXP—VE_K)Z (29)
N—-n

donde VEb;p y V& . son los volimenes molares de exceso experimentales y el obtenido mediante

Redlich-Kister (Ecuacion 29) (Scharlin, & Steinby, 2002). Siendo N el numero de puntos

experimentales y n el grado del polinomio.

5.6  Protocolo y medicion de Tension Interfacial y angulo de contacto para medicion ILs &
ILs + Agua en presencia de Ar

Para estudiar el equilibrio de fases G-L, se realizé mediante la técnica de gota suspendida en un
sistema de tensidometro optico marca TEMCO IFT-10, USA (Figura 12). Esta técnica consiste en la
introduccion de los liquidos i6nicos en estudio mediante una jeringuilla con una aguja de didmetro
1.5 mm, la cual se mantiene a temperatura de medicion por una banda calefactora eléctrica Walton
TC-211-K-989, USA a 363,15 K, la cual es controlada por una termocupla tipo-K que se encuentra
al interior del cilindro horizontal de acero inoxidable inundado de gas Argon hasta una presion de 1

Atm.

Figura 12. Tensiometro de gota suspendida empleado para determinar la tension interfacial de las
mezclas binarias de los ILs con Ar. (Reyes,2012).

Para realizar las mediciones de tension mediante el método de gota colgante el equipo debe estar
completamente limpio, debido a que la medicién de la tension es sensible a errores por impurezas.
Por lo cual una vez limpio el equipo, este debe calibrarse para la medicién de cada nuevo liquido
16nico puro sometido a estudio, por lo cual se deben comparar los valores obtenidos en las mediciones
con los reportados en literatura. En primer lugar, para comenzar las mediciones, se introdujo un objeto
(esfera de tungsteno) de dimensiones conocidas el cual fue usado como referencia para ajustar la
relacion entre pixeles y dimension dado que posee dimensiones ya conocidas e informadas por el

fabricante del equipo. Seguido de ello se utiliz6 un fluido de referencia (densidad y tensién conocida)
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para realizar la busqueda el ajuste indicado del zoom del medio Optico (cadmara de video) hasta
coincidir con los valores reportados por la referencia (valores a 1atm de Ar y 363,15K).Al comenzar
cada experimento, el sistema formado por la gota de liquido i6nico + su %(0-10%) de referencia
acuosa de estudio, se saturo con gas argdn hasta cumplir con la presion y temperatura de estudio,
recabado mediciones constantes y periddicas para asi lograr el analisis dinamico de la tension de
equilibrio hasta observar valores de cambio decimales respecto a su tension. Para ello, se utiliz6é una
camara de video conectada a una tarjeta de adquisicion de datos y un software analizador de imagenes
(DROPimage Avancé version 1.5 Rame-Hart instruments, co USA) ( Hansen, 2005), con lo cual se
utiliza la formacion de la silueta de las gotas al interior de los ILs en estudio y sus mezclas para
obtener los valores de tension (Figura 13). Mediante la adquisicion de fotografias centradas en
coordenadas x e y para obtener informacion como didmetro ecuatorial, altura de la gota y diametro
horizontal entre otras mediciones. El sistema de medicién se mantuvo fuera de los efectos de
vibracién mediante una mesa anti vibracion tipo vibraplane 2210, (Lemmon, Huber & McLinden,

2013) debido a la influencia del movimiento en el equilibrio de la tension.

Figura 13. Medicion de tension superficial de Emim Cl a 363,15 Ky 1 Atm de Ar, mediante método
de gota suspendida. Fuente: Elaboracion propia.

5.7  Determinacion y Modelacion de tension interfacial de equilibrio

Para evaluar el efecto dindmico de la tension en los sistemas esto se debe realizar visualizando el
comportamiento de fases G-L de las mezclas cuando estas entran en contacto. Debido a que existen
procesos de difusion y contra difusion que se manifiestan cambiando radicalmente el comportamiento
de la tension interfacial con respecto al tiempo. Por lo cual, se hace necesario que para determinar el
valor de equilibrio y lograr explicar su comportamiento en el tiempo se aplique una modelacioén
matematica conocida en la busqueda de un dominio de estabilizacion del equilibrio dindmico de las
fases estudiadas (saturacién de la fase liquida). Esta modelacién es variable dependiendo de

naturaleza quimica y composicion de las sustancias. Por lo cual se tomé una aplicada previamente
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por investigadores del area de liquidos i6nicos (Reyes et al., 2013). Para modelar el comportamiento
de cada muestra en estudio se procedid a utilizar las siguientes funciones que modelan un

comportamiento exponencial decreciente centrado en un punto (valor de tension de superficial y,, ).

En donde a y b son dos pardmetros empiricos de ajuste que fuero determinados por reduccion de
minimos cuadrados no lineales. Siendo y,, el valor de la tension superficial en estado estacionario

(Ecuacién 31) (Rogers & Seddon,2003).

y(£)=Ve +(ae™) (30)
y=limy @ = Jim(e +ae™) =7 (31

Para realizar, el proceso de modelacion matematica programo6 codigos en el software Wolfram
Mathematica, para tratamiento de set de datos, de ajuste no lineal centrado en la ecuacion

30(Wilkes,2002) y determinacion de parametros optimos a 'y b (Figura 14).

EminACO = {{0, 44.28}, {25, 43.78}, {30, 43.81}, {70, 43.33},
{100, 42.99}, {340, 40.64}, {380, 40.58}, {383, 40.39},
{385, 40.38}, {396, 40.39}, {400, 40.42}};

Ajuste = NonlinearModelFit[EminACO, b (Exp[-c *x]) +40.39, {b, c}, x]

FittedModel| 40.39+4.17393¢ <2

Ajuste["AdjustedRSquared"]

0.999948

Ajuste["BestFitParameters"]

{b->4.17393, c > 0.00686192}

Figura 14. Modelacion de funcién exponencialmente decreciente en W.M para Emim Ac puro.
Fuente: Elaboracion propia.

5.8  Protocolo de medicion de Angulo de Contacto ILs & ILs + Agua en tensiometro optico
en presencia de Ar

Para realizar las mediciones de angulo de contacto se utiliza el mismo tensiometro Optico marca
TEMCO IFT-10, USA. Esta técnica consiste en la introduccion de los liquidos 16nicos en estudio

mediante una jeringuilla con una aguja de diametro 1.5 mm, la cual se mantiene a temperatura de
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medicion por una banda calefactora eléctrica Walton TC-211-K-989, USA a 363,15 K, la cual es
controlada por una termocupla tipo-K que se encuentra al interior del cilindro horizontal de acero
inoxidable inundado de gas Argon hasta una presion de 1 Atm y se deposita la gota suspendida sobre
un film de nanocelulosa segun se muestra en el diagrama de la Figura 15.Respecto a la calibracion
del equipo, esta se realiza de forma analoga que para las mediciones de tension, por otra parte la
recoleccion de datos se realiza mediante el mismo software y tarjeta de recoleccion de datos
(DROPimage Advance version 1.5 Rame-Hart instruments, co USA. En las mediciones se busca
cuantificar la influencia de las fases G-L-S de los sistema conformado por cada muestra de los
diferentes liquidos 10nicos y su respectivo % p/p de agua, que se traduciran como fuerzas interfaciales
modificando el valor del angulo de contacto formado entre la superficie solida y la muestra de ILs
(Adamson et al.,1997;Huh & Mason,1975).El sistema de medicidon se mantuvo fuera de los efectos
de vibracion mediante una mesa anti vibracion tipo vibraplane 2210, (Lemmon, Huber & McLinden,
2013) debido a la influencia del movimiento en el equilibrio de fuerzas sobre los sistema trifasico en

estudio.

Figura 15. Diagrama de protocolo de medicion de angulos de contacto para las diferentes muestras
de ILs puros y de mezclas acuosa. Fuente: Elaboracion propia.
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5.9 Modelacion de Angulo de contacto por ecuacion de Young-Laplace

Para comparar y evaluar la tendencia del comportamiento de los angulos de contacto de los sistemas
de ILs y sus diferentes soluciones acuosas, se utilizo la ecuacion 32 (Yildirim,2014). Mediante la cual
fue posible calcular de forma empirica el angulo formado por el equilibrio de fases de los diferentes
sistemas en estudio, para ello se utilizaron los promedios de todas las mediciones recolectadas de
diametro y altura de las gotas estudiadas (Figura 16). Estos fueron obtenidos mediante el software de
analisis y tarjeta de recoleccion de datos (DROPimage Advance version 1.5 Rame-Hart instruments,

co USA.

2rh ] (32)

Contact angle (6) = Sin™! [rz+hz

Posteriormente a ello, se debid graficar los valores de angulo obtenidos vs los calculados mediante
las dimensiones promedio (Pitt,Young & Copper,1987), para realizar la busqueda de una funciéon que

lograse predecir o ajustar el comportamiento de los ILs y las soluciones acuosas.

h o
/ r ©

Figura 16. Diagrama de gota sobre superficie con pardmetros de modelacion para obtencion de
angulo de contacto empirico. Fuente: (Pitt,Young & Copper,1987).

5.10 Metodologia de Bisqueda y Tratamiento de datos

5.10.1. Patrones de bisqueda y clasificacion de datos

Para comenzar la revision y busqueda de informacion reportada, se procedidé realizando un
acercamiento a los fendmenos en estudio investigando y su significancia respecto a la variacion de
los valores de densidad de bulto y dangulo de contacto sobre las superficies y como se ven afectadas
en relacion a estructura quimica, composicion y temperatura sometida. En base a lo anterior, se
procedid a construir una estrategia de busqueda (Figura 17) en la cual se utilizaron palabras o
conceptos claves como: Green Chemestry, angulo de contacto, densidad de bulto, liquidos i6nicos y
el uso particular del CAS o denominacion IUPAC de cada IL (Bmim Cl, Bmim Ac, Emim Cl, Emim

Ac), nanocelulosa o celulosa. Posteriormente se procedid con seleccionar las fuentes de informacion
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aceptables para la recopilacion de datos como: Science Direct, Web of Science e ILTHERMO —

NIST, con el fin de generar un conjunto de datos ordenados por cada los liquido i6nico y su % p/p de

agua en solucion.

Inicio de
busqueda

Busqueda
De
Propiedades
Termofisica
DellLselLs
+ Agua

Nombre

IUPAC

Opcion 1

-~
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I Ouimica 0

Formula
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Buscar en
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Web of
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sistema IL +
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sistema o de los ILs
en ILs
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Almacenar y
referenciar
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deseada?
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cantidad de
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Figura 17. Diagrama de flujo del protocolo de busqueda utilizado para la obtencion de resultados y
existencia de ellos. Fuente: Elaboracion propia.
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5.10.2.Tratamiento de datos por estadistica descriptiva

Para realizar el tratamiento de los datos estos fueron clasificados por concepto de liquido i6nico, en
donde una vez agrupados se realizo la conversion de unidades necesarias con el fin de homogeneizar
la informacion recabada y centrarse principalmente en la sub-clasificacion de %p/p de agua al
transformar molaridad, molaridad y normalidad hacia una sola unidad de concentracion (% p/p). Para
proceder a posteriormente a re-agrupar y clasificar los valores y aplicar herramientas de la estadistica
descriptiva como: Promedio, desviacion estdndar e intervalos de confianza de limite superior e
inferior para descartar valores atipicos de los datos provenientes de experimentacion segin
corresponda. Una vez distribuido y ordenada la informacion , se procedié con la reestructuracion de
los valores por concepto de liquido i6nico, en donde una vez agrupados se procedio con la conversion
de unidades pertinentes para homogeneizar la informacion recabada y centrarse principalmente en
la sub-clasificacion de %p/p de agua al transformar molaridad, molaridad y normalidad hacia una
sola unidad de concentracién (% p/p).Para proceder a posteriormente a re-agrupar y clasificar los
valores y aplicar herramientas de la estadistica descriptiva como: Promedio, desviacion estdndar e
intervalos de confianza de limite superior e inferior para descartar valores atipicos de los datos

provenientes de experimentacion segin correspondiese.

5.10.3. Validacion de datos y estrategia comparativa para la bisqueda de efectos

Para realizar las validaciones y contraste de los datos, estos fueron tomados y agrupados por
propiedad en estudio : Densidad se agrupo en una sola grafica ,en donde se pueda evidenciar las
tendencias de cada liquido 16nico y su comportamiento al aumentar % p/p de agua en cada solucion,
ademas de proceder a ordenar los datos en 4 nuevas graficas comparativas(densidad vs % p/p) para
observar la contribuciéon de los nuevos datos experimentales en la construccion de nuevo
conocimiento de las propiedades de mezcla de estos disolventes verdes y poder evidenciar la
contribucion de los cationes y aniones anclados a la molécula central de imidazolio de estos. Respecto
a los datos de angulo de contacto, se procedié con la construccion de 2 graficas comparativas con el
fin de evaluar la contribucion de los cationes y aniones respecto a la mojabilidad de la superficie (film
de nanocelulosa) y el efecto del aumento de la concentracion masica de agua en las diferentes mezclas
utilizadas para el estudio. En tanto para la validacion de los valores de tension de equilibrio de cada
sistema con liquido 16nico, se aislo individualmente segtin estructura quimicay variacion de % acuoso
presente. Para asi comprender el efecto del agua individualmente de los sistemas, y ademds con la

posibilidad de comparar por anién o cation en las 4 graficas segiin sea de interés.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se detallan los procedimientos que se realizaron para obtener los datos

experimentales tanto para densidad, tension interfacial y d&ngulo de contacto.

Para ello este capitulo se divide en 4 secciones: La primera contiene las propiedades de los
componentes puros que conformaron los sistemas de estudio, como la densidad y tension reportadas
en literatura y las experimentales. En la segunda parte, se encuentran los datos experimentales
disponibles hasta el momento para los sistemas en estudio, los resultados de las densidades de bulto
de las diferentes mezclas y una modelacién empirica para comportamiento de la densidad con
respecto a la variacion de la concentracion de agua en los sistemas. Adicionalmente, se ilustran
graficas que muestran el comportamiento de la densidad y del volumen molar de exceso, que ademas
permiten observar y comprar las contribuciones de los iones y cadenas alquilo. En la tercera parte se
exhibe la tension y el comportamiento interfacial, donde se muestran los resultados de la tension
interfacial a partir del tensidmetro descrito en las secciones previas. Adicionalmente, se encuentran
las ilustraciones de la dindmica para alcanzar las tensiones de equilibrio y modelaciones de dichos
comportamientos para las distintas mezclas propuestas. Ademas, se encontraran las graficas de la
influencia del %p/p de agua respecto en la tension de equilibrio de los diferentes liquidos 16nicoos.
En la cuarta parte y final se muestra la influencia de los aniones anclados a las moléculas de
imidazolio y como estos afectan la mojabilidad sobre las superficies de nanocelulosa mediante los
valores de los angulos de contacto reportados, ademas de las graficas comparativas por aniones Cl™ y

Ac™ y por largo de cadenas alquilo.

6.1  Propiedades termofisicas de los ILs

6.1.1. Fluidos puros

Los reactivos utilizados en este trabajo fueron 5: 1-Ethyl-3-Methyimidazolium, Chloride,1-Butyl-3-
Methylimidazolium, Chloride,1-Butyl-3-Methylimidazolium Acetate ,1-Ethyl-3-Methylimidazolium
Chloride y gas Argdn. Este tltimo fue adquirido en la empresa Linde (Chile) con pureza certificada
del 99,99%, los demas reactivos fueron comprados en MERCK de los laboratorios Sigma-Aldrich.
Estos fueron sometidos a un tratamiento de purificacion previo de secado al vacio (-1Atm) por 20
horas a 363,15K(Abareshi et a/.,2009). En la tabla 1 se presentan densidades, tension superficial a
363,15 Ky 1.013 Bar de Ar. Los datos de literatura corresponden a la base de datos ILT THERMO

35



— NIST y estos fueron usados para validar la concordancia de los valores obtenidos

experimentalmente.

Tabla 2. Densidad de Liquidos i6nicos puros a 363,15 K y 1.013 Bar de Ar.

Pureza p(k gm=3) y(mN m™1)

Componentes
Exp Lit Exp** Lit

Emim Cl =98% 1106,98 1107,4 0,04683 0,0602
(C6H11CIN2)
Emim Ac =98% 1059,53 1060,6 0,04039 *
(C8H14N202)
Bmim Cl =97% 1047,18 1047,7 0,04519 0,0439
(C8HI15CIN2)
Bmim Ac =95% 1000,35 1012,8 0,03005 *
(C10H18N202)

Obs: Los valores extraidos de literatura, fueron obtenidos a presion atmosférica.
* No se encontraron datos reportados.
** Tension de equilibrio.

Elaboracion propia 2020

6.2  Analisis de propiedades termofisicas de los ILs en presencia acuosa

6.2.1. Estudio de la relacion masica de agua con respecto a la densidad de mezcla con 4
liquidos ionicos.

Para determinar la influencia de la cantidad de agua presente en las mezclas binarias agua (x) + IL,
es necesario individualizar el comportamiento de cada liquido i6nico a distintas concentraciones
masicas entre 0 a 10 % p/p de agua, para lo cual se dispone la Figura 18 donde se muestran dichos
comportamientos mediante la grafica de los datos provistos por ILT THERMO-NIST de las
densidades a diferentes temperaturas. Generalmente las propiedades como densidad, viscosidad de
los liquidos 16nicos basados en estructura cationica de anillo de imidazolio segun Fredlake et al.,2004,
tienden a verse afectadas por la dependencia proporcional de la longitud de la cadena alquilo (cantidad
de carbonos) unida al cation imidazolio con la disminucién de estas propiedades. Es decir, a menor
cantidad de carbonos de los grupos alquilo deberia verse reflejado en disminucion de la densidad de

los liquidos 16nicos en estudio. Dicha tendencia se ve reflejada en este estudio y se ve corroborado al
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observar los comportamientos de los 4 liquidos i6nicos puros (0%. p/p de agua), en los cuales
claramente los ILs compuestos por grupos etilo unidos al imidazolio tienden a ser mas densos que los
compuestos por butilos. Dicha tendencia concuerda con lo reportado por Jacquemin et al.,2008, en
donde se obtiene un decrecimiento de la densidad con el incremento de la cadena alquilica en el

cation, reduccion de volumen del anién y aumento de la temperatura.

Por otra parte, Fredlake et a/,2004; Kong ,2009, sefialan ademds que para un cation dado los valores
de densidad deberian o suelen aumentar directamente con la masa molecular del anion adherido a la
molécula, relacion que de igual forma se evidencia que no concuerda con los comportamientos
seguidos por estos liquidos i6nicos, en donde se observa que los grupos unidos a aniones de cloruro
a pesar de tener menor masa molecular que compuestos por los aniones acetatos, registran una mayor
densidad en ambos casos comparativos, dando razon una vez mas a lo publicado por (Jacquemin et

al.,2006).
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Figura 18. Densidades reportadas de Emim Ac, Emim Cl, Bmim Ac, Bmim Cl a diferentes
temperaturas en diferentes concentraciones masicas p/p. Fuente: Elaboracion propia.

Para diferenciar la contribuciéon directa del % p/p de agua hacia los valores de densidad de los

diferentes liquidos i6nicos a temperaturas de proceso, es necesario entender que las propiedades de
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los ILs estan afectos a cambiar su magnitud con pequeiias intervenciones debido a que generalmente
los ILs estdn compuestos por iones muy asimétricos y aniones muy voluminosos lo que origina bajas
contribuciones de las fuerzas atractivas cation-anion y no se logren empaquetamientos ordenados
(Castillo,2015). Por lo cual, toman relevancia las interacciones causadas por puentes de hidrogeno,
dipolo-dipolo y Van der Waals en las cuales juega un papel dominante las cargas electrostaticas
presentes en las mezclas (Han,2010). Lo anterior indica que la presencia de agua serd un factor
determinante en la forma tanto de empacar u ordenar las moléculas presentes en las soluciones y por

ende en la capacidad de ocupar un volumen.

En las figuras 19 y 20, se muestran los datos obtenidos y reportados en literatura mediante los cuales
se aporta informacion no disponible del comportamiento de la densidad ante la unidén de la molécula
Emin con los diferentes aniones (Ac™ y Cl™) en presencia de agua. En estas figuras se evidencia que
los datos reportados concuerdan con los obtenidos, por lo cual es viable indicar que existe una
tendencia dependiente del tipo de anidn con el porcentaje masico de agua suministrado a los sistemas
entre el intervalo de 0-10% p/p. En donde el ion acetato a medida que aumenta la cantidad de agua
presente en la disolucion incrementa el volumen ocupado por unidad de masa al contrario de lo
relacionado con el ion cloruro que decrece su densidad con el aumento de la concentracioén de agua,
esto puede ser atribuible a que existe un mejor empaquetamiento con las moléculas de agua por la
disminucidn del tamaiio del anién como lo describid Fredlake et al,2004; Kong, 2009, con la limitante

que esto ocurre en presencia de agua.

En las figuras 21 y 22, se evidencia que existe una misma tendencia dependiente de la contribucion
del tamafio de los aniones unidos a las estructuras Bmim. Por otra parte, se exhibe una notoria
diferencia del comportamiento del pendiente de las rectas que describen el comportamiento de los
ILs, en las gréaficas 19-22, lo cual indicaria que existe en 5% un comportamiento diferente en el
cambio de la densidad que no seria aportado solamente por los cationes y aniones sino que también

estarian relacionado con el tamafo de las cadenas alquilo presentes en la estructura de los ILs.
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Figura 19. Densidad de mezclas a temperatura de proceso (363,15K) de Emim CI a diferentes
concentraciones masicas de agua reportados en la base de datos ILT THERMO-NIST versus los

valores obtenidos. Fuente: Elaboracidn propia.
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Figura 20. Densidad de mezclas a temperatura de proceso (363,15K) de Emim Ac a diferentes
concentraciones masicas de agua reportados en la base de datos ILT THERMO-NIST versus los
valores obtenidos. Fuente: Elaboracidn propia.
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Figura 21. Densidad de mezclas a temperatura de proceso (363,15K) de Bmim CI a diferentes
concentraciones masicas de agua reportados en la base de datos ILT THERMO-NIST versus los
valores obtenidos. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 22. Densidad de mezclas a temperatura de proceso (363,15K) de Bmim Ac a diferentes
concentraciones masicas de agua reportados en la base de datos ILT THERMO-NIST versus los
valores obtenidos. Fuente: Elaboracién propia.
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Lo cual es explicado por Yee et al, 2013 y Bowers et al, 2004, quienes validan la existencia de un
comportamiento micelar de los liquidos i6nicos en donde se produce un cambio de la estructura
continua de las moléculas a un arreglo molecular de los ILs frecuentemente encontrado en cationes

de imidazolio de cadenas largas.

6.3  Estudio de la relacion masica de agua con respecto al volumen molar de exceso de las
soluciones

El volumen molar de exceso de las mezclas binarias tienen claramente un punto de inflexion el cual
ocurre a los 5% p/p de agua seglin lo reportado en la tabla 3, esto se atribuye a la capacidad de cada
liquido i6nico de organizar una misma cantidad mésica de agua, estas capacidades estaran limitadas
por las cargas parciales presentes en las micelas la cual variara con la fraccion molar de agua,
traduciéndose en transiciones estructurales desde una fase continua hacia dominios a pares de iones
y finalmente en muy altas concentraciones de agua a iones individuales (Feng & Voth,2010;Zhang et
al., 2008).Esto también responde a lo reportado por Kong, 2009, quien asevera que la presencia de
agua o trazas de ella en mezclas de con liquidos idnicos ejercen una gran influencia sobre la magnitud
de la densidad y viscosidad.

Tabla 3. Volumen molar de exceso en cm?3 a temperatura de proceso (363,15K) de las mezclas
binarias a diferentes concentraciones masicas de agua.

Liquido Iénico 0 % p/p de agua 5 % p/p de agua 10 % p/p de agua

EMIM (I 0 -5541,9 -931,29
EMIM Ac 0 47349 1567,4
BMIM Cl 0 -66839,0 -2622,7
BMIM Ac 0 1358,2 725,85

Fuente: Elaboracion propia.

Como se mencion6 anteriormente el comportamiento de los ILs en mezclas ocurre por dominios, por
lo cual se usé el dominio entre 0-10% p/p, para ajustar un modelo que describa el comportamiento
del volumen molar parcial de estos. Por lo cual se us6 la ecuacion de Redlich-Kister a condiciones

1sotérmicas e isobdricas, para generar el arreglo de los polinomios reportados en la Tabla 4.
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Tabla 4. Parametros e ajuste de Redlich-Kister para el V. Molar de exceso

Sistema

B, B, B, c
Emim Cl + Agua -1,22x 10° -1,91 x 10° 3,44 x10° 0,0667
[0-10] %
Emim Ac + Agua 9,44 x103 2,55x10° 2,50 x10°>  0,0143
[0-10] %
Bmim Cl + Agua -7,90x10° 8,26 x 10° 3,87 x10° 0,658
[0-10] %
Bmim Ac + Agua 8,22 x 103 9,33x103 1,24 x 103 0,0155
[0-10] %

Fuente: Elaboracion propia 2020

6.4  Estudio de la relacion masica de agua con respecto a la Tension interfacial de mezcla
con 4 liquidos ionicos.

En las figuras 23-26, se presenta el efecto dindmico de la tension superficial en las concentraciones
de agua sefialadas, hasta alcanzar un estado estacionario en la tension de equilibrio de los sistemas
puros y binarios correspondientes a cada liquido Ionico y con presencia de agua. Dichos valores
reportados no estan disponibles en bases de datos para los 4 liquidos i6nicos y sus condiciones en

estudio 1 Atm de Ary 363 K.

Las figuras 23 y 24, corresponden a los comportamientos de los sistemas de Emim Cl y Emim Ac en
presencia acuosa. Ambos liquidos i6nicos poseen la misma longitud de la cadena alquilo, esto permite
analizar el efecto del anion anclado a la molécula principal, en donde se puede observar que a mayor
tamafio de Ion anclado mayor sera el valor de la tension superficial del sistema. Dicho
comportamiento se puede observar en valor de la tension del Emim Cl, donde al comprarlo con el
Emin Ac se observa claramente que es superior su tension, dicho comportamiento se repite en las
figuras 25 y 26, que a pesar de tener un contener una diferente cadena alquilo no presenta una

variacion del efecto del anion. El efecto observado es congruente con lo reportado por Huddleston et
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al., 2001 quien reporta la directa relacion de aumento o disminucion de la tension interfacial con el
tamafio del ion. Por otra parte, también el autor también reporta un aumento de la tension contra la
disminucién de la cadena alquilica que acompaiia a la molécula, comportamiento que se ve reflejado

en los pares de figura 23 - 25 y 24 - 26.

Respecto a el efecto dindmico de la tension en los sistemas estudiados, es posible visualizarlo cuando
las fases de las mezclas entran en contacto, y comienza a ocurrir un proceso de difusion que se
manifiesta directamente con la disminucidon exponencial de la tension superficial. Para el caso de las
mezclas estudiadas, se observa un comportamiento decreciente en el valor de la tension hasta un
dominio de estabilizacion del equilibrio dindmico de fases, el que ocurre cuando la fase gaseosa satura

la fase liquida de la mezcla (Reyes et a/,2013).

Los datos dinamicos obtenidos experimentalmente, presentan un comportamiento que pueden ser
modelado por la siguiente funcion de decrecimiento exponencial.Donde a y b son dos parametros
empiricos de ajuste que fuero determinados por reduccion de minimos cuadrados no lineales. Siendo

Y €l valor de la tension superficial en estado estacionario.

y =limy t) = lim (Yoo +ae b)) =y,
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Figura 23. Tensiones de equilibrio interfaciales de Emim Ac con diferentes relaciones p/p % de agua
a 363,15 K y una atmosfera de Ar. Fuente : Elaboracion propia.
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Figura 24. Tensiones de equilibrio interfaciales de Emim CI con diferentes relaciones p/p % de agua
a 363,15 K y una atmosfera de Ar. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 25. Tensiones de equilibrio interfaciales de Emim Ac con diferentes relaciones p/p % de agua
a 363,15 K y una atmosfera de Ar. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 26. Tensiones de equilibrio interfaciales de Emim CI con diferentes relaciones p/p % de agua
a 363,15 K y una atmosfera de Ar.Fuente: Elaboracion propia.

Al analizar y comparar los datos obtenidos para las tensiones de equilibrio reportados en la figura 27,

es posible notar que existe una directa relacion con el tipo de ion con el cual se une a la molécula de

imidazolio y el largo del cation o cadena alquilo anadida. Esto debido a que es posible notar que los
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Figura 27. Comparacion de las tensiones de equilibrio interfaciales de los ILs usados a diferentes
relaciones p/p % de agua a 363,15 K y una atmosfera de Ar. Fuente: Elaboracion propia.
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ILs usados y comparados con sus contras iones correspondientes muestran que se cumple que a menor
longitud de cadena es mayor el grado de compactacion de las moléculas y por ello es mayor la tension
de equilibrio generada. Por otra parte, se puede apreciar que los aniones afectan directamente el valor
de la tension ubicando siempre por encima de los valores de tension a los con iones cloruro por sobre
los acetatos. Cumpliéndose también asi las tendencias reportadas por Fredlake et al.,2004 y Kong,

2009, para la densidad.

En la tabla 5, se encuentran los modelos matematicos obtenidos por reduccion de error de minimos
cuadrados los cuales describen el comportamiento exponencial decreciente del comportamiento
dinamico de la tensién de equilibrio de cada liquido i6nico, y sus mezclas binarias con agua a
diferentes concentraciones.

Tabla S. Parametros de ajuste empirico ecuacion de las curvas de tension de equilibrio de los sistemas
binarios en estudio a 1 atm de Ar y 363,15 K.

Sistema Parametro empirico Parametro empirico Tension de
a b equilibrio [mN/m]

Emim Ac 4.17393 0.00686192 40.39
Emim Ac + Agua 5% p/p 1.15777 0.08316910 44.08
Emim Ac + Agua 10% p/p 2.84593 0.02760280 41.76
Emim Cl 12.5839 0.02291320 46.83
Emim C1 + Agua 5% p/p 7.84137 0.01197660 53.02
Emim C1 + Agua 10% p/p 6.11894 0.00935834 50.86
Bmim Ac 1.25584 0.09463950 30.05
Bmim Ac + Agua 5% p/p 1.57810 0.00545672 35.13
Bmim Ac + Agua 10% p/p 0.405267 0.06861100 35.44
Bmin CI 2.06158 0.00875193 45.19
Bmim CI + Agua 5% p/p 3.83728 0.01388860 45.51
Bmim Cl + Agua 10% p/p 2.61284 0.01806310 44.52
Nota: Los ajustes de correlacion no lineal fueron realizados mediante programacion Wolfram
Mathematica reportando valores superiores a 99,99%.
Fuente: Elaboracion propia.
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6.5  Analisis de propiedades termofisicas en equilibrio trifasico S-L-G

6.5.1. Estudio del equilibrio dinamico de fases S-L-G, de liquidos ionicos en presencia acuosa
sobre films de nanocelulosa en atmosfera de Argon.

De acuerdo con los datos experimentales de los angulos de contacto obtenidos a la misma presion y
temperatura por triplicado para cada sistema presentado anteriormente. Los datos reportados en las
figuras 28 y 29 corresponden a los sistemas mas completos que existen disponibles para evaluar los

efectos de los liquidos i6nicos en estudio y agua sobre films de nanocelulosa.

En la figura 28, se puede observar que existen zonas de tendencia con respecto a los valores de d&ngulo
de contacto para los liquidos i6nicos Emim Ac y Bmim Ac en presencia acuosa. Estas zonas son:
crecientes entre 0 - 5 % p/p y decrecientes 5 - 10% p/p de agua, este comportamiento puede ser
explicado por la adhesion de la gota puesta sobre la nanocelulosa y la variacion de las fuerzas
cohesivas de liquido. Debido a lo anterior es que las moléculas de la fase liquidan (liquido i6nico y
de agua) toman relevancia, por la generacion de regiones de cargas temporales de signo opuesto +y
-, (fuerzas de Van Der Vals), las cuales influyen directamente en la afinidad con la fase solida. Estas
regiones principalmente se veran fortalecidas o no por las cargas aplicadas por los aniones
seleccionados para las moléculas de los ILs y la presencia polar de las moléculas de agua (Medronho
& Lindman,2014). Para el caso de la figura en estudio estos poseen iones acetato, los que
principalmente estdn conformados por atomos de hidrogeno y oxigeno, siendo este tltimo el de mayor
relevancia por tener una alta electronegatividad que generara que los pares de electrones asociados a
las uniones covalentes de hidrogeno pasen una mayor cantidad de tiempo cercanas con estos atomos,
dando origen a una pseudo carga neta positiva, que generara dipolos eléctricos y grandes fuerzas
repulsivas (fuerzas de Keesom) (Rosenholm,2010). Es por esta razon que, ademas, se debe tener en
cuenta que estas interacciones se veran limitadas por la disponibilidad de grupos polares
((OH)~,(0)7), (Biermann et al.,2001), dichos grupos aparecen fuertemente en los sistemas
estudiados tanto por el tipo de anion del liquido i6nico usado, el % de agua agregada o en tipo de la
superficie usada. Es en esta ultima y el agua en los que podremos especial atencion debido a que en
la superficie existe una estrecha dependencia de estos grupos con su: Composicidon, espacio y
estructura cristalina lo cual se traducira una clara influencia sobre la energia superficial disponible.
Es por ello que esta jugara un rol determinante tanto para los fendmenos de humectabilidad y
adhesion, especialmente por sus interacciones con el porcentaje de agua agregada y otras moléculas

con enlace de hidrogeno Yamane et al.,2006, debido a que, dentro de los cristales de celulosa, los
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enlaces de hidrogeno actiian uniendo estructuras de iones hidroxilos), y oxigenos, tanto dentro, entre

las cadenas y moléculas adyacentes (Ponni ef al.,2012; Yuan et al., 2013).

Al comparar las figuras 28 y 29 se puede observar que existe un cambio en comportamiento de las
mezclas al usar un anion diferente, manifestandose en claramente en las tendencias opuestas entre el
los intervalos de 0-5 % y 5 a 10%. Esto se explica principalmente a que el ion cloruro logra una mayor
afinidad con la superficie de nanocelulosa reflejado en la disminucion del &ngulo de contacto indicado
asi la tendencia aumentar la afinidad de la superficie con la fase fluida. En contraposicion a lo ocurrido

en el sistema con ion acetato que tiende a bajar la mojabilidad la fase fluida con la presencia de agua.

Respecto a la presencia del agua es posible sefalar que existe una codependencia o relacion con %
de la cantidad masica de las mezclas, mas alla de solo la participacion o el efecto de los distintos

aniones anclados

=— Emim Ac
70 - = Bmim Ac

60 - N

@ 40
30
20 g

10

M T T
0 5 10
p/p% Agua

Figura 28. Angulo de contacto de liquidos iénicos en nanocelulosa con influencia de Ion acetato con
diferentes concentraciones masicas de agua 363,15K y 1 Atm de Ar, Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 29. Angulo de contacto de liquidos idénicos en nanocelulosa con influencia de Ion cloruro con
diferentes concentraciones masicas de agua 363,15K y 1 Atm de Ar, Fuente: Elaboracion propia.
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

7.1 Conclusiones

Existe una dependencia entre la capacidad de adhesion y afinidad de las fases fluidas con la
superficie de nanocelulosa centrada en la energia superficial de la superficie séliday el aumento de
grupos polares OH~ y O~ suministrados tanto por la relacion mésica de agua o el anidn seleccionado

para los disolventes.

Los ILs que estan unidos a aniones de cloruro tienen una mayor tendencia a aumentar la mojabilidad

de las fases fluidas (IL+agua) al contrario de la tendencia a aumentar con la presencia de iones acetato.

Existe una dependencia inversa del peso molecular del liquido i6nico, con la densidad de bulto y
ademas evidencio que los liquidos 16nicos con presencia de Iones acetato tienden aumentar el valor
de la densidad de bulto con el aumento de la relacion p/p de agua, por el contrario de lo obtenido con

iones cloruro.

7.2  Recomendaciones
Estudiar los coeficientes de difusion entre los ILs, agua y celulosa entre el rango de 0-15%. Efectuar
analisis de liquidos i06nicos recuperados de procesos de disolucion de celulosa en las distintas

concentraciones.
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