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Resumen

Esta investigacion surge a partir de la creciente problemdtica ambiental relacionada con la
presencia de colorantes en cuerpos de agua, especialmente provenientes de la industria textil, la cual
representa mas del 50 % de esta contaminacion. Estos colorantes, como el azul de metileno, son
altamente toxicos, persistentes y dificiles de eliminar mediante métodos convencionales.

El trabajo experimental consisti6 en la sintesis de cinco liquidos idnicos mediante reacciones de
sustitucion nucleofilica bimolecular y metatesis con hexafluorofosfato de potasio. Posteriormente,
estos compuestos fueron caracterizados empleando diversas técnicas espectroscopicas, como FT-IR,
RMN vy espectrometria de masas. La eficiencia de las moléculas en la remocién del azul de metileno
y del naranja de metilo fue evaluada mediante espectrofotometria UV-Vis, estudiando parametros
como el pH, el tiempo de contacto, la concentracion inicial del colorante, la temperatura y la
reutilizacion del material.

Dentro de los resultados, se encontré que uno de los compuestos, denominado 5B, superaba a
otros liquidos i6nicos previamente reportados como el cloruro de trihexiltetradecilfosfonio. Ademas,
se demostrd que el proceso de adsorcidn sigue una cinética de pseudo-segundo orden y que se ajusta
al modelo de isoterma de Langmuir, lo que sugiere una adsorcion en monocapa. También se observo
que este material puede ser reutilizado en multiples ciclos sin perder significativamente su eficiencia.
Con los estudios térmicos, se encontré que los procesos de remocién son exotérmicos y que su
entalpia de adsorcion se encuentra en el rango de los procesos fisicos de adsorcién. Por dltimo, se
determino los sitios de interaccidn y los agregados supramoleculares que se dan entre este material y
los colorantes.

En conclusion, los materiales sintetizados demostraron ser una alternativa prometedora para el
tratamiento de aguas contaminadas con colorantes, con una buena capacidad de remocion, estabilidad
y posibilidad de reutilizacién. Esto abre nuevas oportunidades para el disefio de nuevas moléculas
mds eficientes y sostenibles en aplicaciones ambientales.

Firma de director(a) de la tesis:

Director de tesis
Dr. Luis Arturo Obregén Ziiiga



Indice

Indice

Indice de tablas

Indice de figuras

1.

Introduccion
I.1. Marcotedrico . . . . . . . . . o i it e e
1.1.1. Propiedades fisico-quimicas . . . . . . .. ... ... ... .. ......
1.1.2. LiquidosiOnicos . . . . . . . . . . o v i e e e
1.1.3. Técnicas de caracterizaciOn . . . . . . . . . . . . . o
1.1.4. Adsorcion . . . . . . . . . .. e
1.1.5. Agregado supramolecular . . . . ... ... ... ... L.
1.1.6. Pardmetros termodindmicos . . . . . . . . . . . ... ..o
1.1.7. Espectrofotometriade UV-Vis . . . . . . ... ... ... .........
1.2. Estadodelarte. . . . . . . . . . . . . ..
1.3. Aportacion cientifica . . . . . . . ...
L4, HIpOtesis . . . . . . . . o e
1.5. Objetivogeneral . . . . . . . . . . . .
1.6. Objetivos especificos . . . . . . . . . . . e
1.7. Metodologia . . . . . . . . . . e e

Materiales y métodos

2.1. Sintesis y caracterizacionde LIDH . . . . . . ... ... ..o 0oL
2.2. Evaluaciéonde laremocion . . . . . . . ... Lo
2.3. Disposicionderesiduos . . . . . . ... e

Resultados y discusion

310 SIntesis . ..o e
3.2. Azuldemetileno . . . . . ... L
3.3. Naranjademetilo . . . . . . . . . . L L L
3.4. Determinacion del agregado supramolecular . . . . . . . ... ...

Conclusiones y recomendaciones

Referencias

18
18
19
21

22
22
23
33
38

45

45



A. Anexos 35

A.l. Materiales adsorbentes . . . . . . . . ... L L 55
A.2. Caracterizacionde IB-5B . . . . . . . ... Lo 57
A3. Curvasdecalibracion . . . . . . . . ..o 67
A.4. ANOVAdedosfactores . . . . . . . . . . . . . . . i i 68
Indice de tablas
1.1. Reportes de LI dicatidnicos de diimidazolio . . . . . ... ... ... ... .... 15
2.1. Factores y sus niveles a evaluar en ANOVA de dos factores . . . . .. ... .... 20
2.2. Residuos generados . . . . . . . . ... e e e 21
3.1. Sintesisde LIDH . . . . . . . . . . . . e 22
3.2. Parametros cinéticos de los LIDHparaAM . . . . . ... ... ... ....... 25
3.3. Parametros de las isotermas de adsorcion para AM . . . . . ... ... 28
3.4. Parametros cinéticosde SBcon AM . . . . ... oL 30
3.5. Parametros de las isotermas de adsorcionde SBcon AM . . . .. ... ... ... 32
3.6. Andlisis térmicode S Bcon AM . . . . ... L o 32
3.7. Comparativa entre materiales para laremocionde AM . . . . . ... .. ... .. 33
3.8. Parametros cinéticosde SBconNM . . . . . ... Lo 35
3.9. Parametros de las isotermas de adsorcionde 5BconNM . . . . . .. ... L. 35
3.10. Andlisis térmicode SBcon NM . . . . . . . ..o oo 38
A.1. Capacidad de adsorcion de otros adsorbentes para AM . . . . . . ... ... ... 55
A.2. Capacidad de adsorcion de otros adsorbentes paraNM . . . . . . . ... ... .. 56
A.3. ANOVA de dos factores para los materiales 1B -4BparaAM . . . . . .. ... .. 68
A.4. ANOVA de dos factores para los materiales IB-5BparaAM . . . ... ... ... 68
A.5. ANOVA de dos factores para los materiales IB-5BparaNM . . . . ... ... .. 68

Indice de figuras

1.1.
1.2.
1.3.
1.4.
L.5.
1.6.
1.7.
1.8.

Cationes mas comunes para liquidos idénicos . . . . . . . . . ... ... L. 4
Aniones més comunes para liquidos iénicos . . . . . . . ... ... 5
Mecanismo de sustitucion nucleofilica bimolecular. . . . . . . .. ... ... ... 6
Ejemplo de reaccidon de metatesis. . . . . . . . . ... ... 7
Ejemplo de interaccidén cation-m. . . . . . . . ... oL oL 12
Ejemplo de inteaccion -7 . . . . . . . ..o 12
Ejemplo de inteaccion CH-7. . . . . . . . . . . . . .. .o 13

LI evaluados en la remocién de azul de metileno y sus interacciones T — 7. . ... 14



1.9. Estructura de nonanedioato de trioctilamonio. . . . . . . . . . . . . .. ... ... 15

1.10. LI modificadores del Cu-BTC. . . . . . ... ... .. ... ... .. ...... 16
1.11. Componentes del DES (trioctilfosfina der. y 4cido salicilicoizq.). . . . . . . . . .. 16
1.12. LI propuestos para laremocionde AM. . . . . .. ... ... .. ... ..., 17
2.1. Rutasintéticadelos LIDH . . . . ... ... ... ... . L. 19
3.1. Ejemplos de iones perfluorados utilizados para la preparacion de liquidos i6nicos. . 23
3.2. Resultados de la eficiencia de remociéon de AMcon 1B-4B . . . ... ... ... 24
3.3. Cinética de remocion de AM con diferentes LIDH . . . . . . ... ... ... ... 26
3.4. Prueba de ciclos de uso de los materialespara AM . . . . . . .. ... ... .... 27
3.5. Barridos en el espectro UV-Vis en diferentes etapas del proceso de adsorcion de AM 28
3.6. EstructuradeSB . . . ... 29
3.7. Resultados de la eficiencia de remociéon de AMcon I1B-5B . . . ... ... ... 30
3.8. Pruebadeciclosdeusode SBparaAM . ... ... ... ... ... ... 31
3.9. Resultados de la eficiencia de remocionde NM . . . . . . ... ... ... 34
3.10. Prueba de ciclosdeusode SBparaNM . . . . . ... ... ... .. ....... 36
3.11. Prueba de ciclos de adsorcion-desorcion de SB paraNM . . . . . . ... ... .. 36
3.12. Comparacién de espectros de RMN-3'P de 5B y el complejo 5B-NM. . . . . . . . 37
3.13. Comparacién de espectros de RMN-'H de 5B y el complejo 5SB-AM . . . . . . . . 39
3.14. Comparacién de espectros de RMN-'H de AM y el complejo SB-AM . . . . . . . 40
3.15. Acomodo espacial del complejo SB-AM. . . . .. ... ... ... ... 41
3.16. Comparacién de espectros de RMN-'H de 5B y el complejo 5SB-NM . . . . . . . . 42
3.17. Comparacién de espectros de RMN-'H de NM y el complejo SB-NM . . . . . . . 43
3.18. Acomodo espacial del complejo SB-NM. . . . .. ... ... ... ... L. 44
A.1. Espectros de RMN de 'H de los compuestos 1Ba5B. . . . .. ... ........ 58
A.2. Espectros de RMN de '3C de los compuestos 1IBaSB. . . .. ... ........ 59
A.3. Espectros de RMN de 3'P de los compuestos 1IBa5B. . ... ... ........ 60
A.4. Espectros de IR-TF de los compuestos IBaSB. . . . . .. ... ... ... .... 61
AS. Espectromasasde 1B. . . .. . ... Lo 62
A.6. Espectromasasde2B. . . . . . ... 63
A.7. Espectromasasde3B. . . . . .. ... 64
A.8. Espectromasasde4B. . . . .. ... ... 65
A9. EspectromasasdeSB. . . . . . ... Lo 66
A.10.Curvade calibracionde AM. . . . . . . . . ... 67

A.11.Curvade calibracion de NM. . . . . . . . . . . . . o e 67



1. Introduccion

Hoy en dia, en la naturaleza existen diversos problemas de contaminacion debido a la globaliza-
cion e industrializacion; uno de ellos es causado por la presencia de colorantes en el agua. Se debe
principalmente a la industria textil, representando el 54 % de la contaminacion, debido al proceso
de coloracion, donde se pierde cierta cantidad de esta solucion y es descartada sin tratamiento a
cuerpos de agua. Los colorantes tienen propiedades nocivas como alta toxicidad, carcinogenicidad y
mutagenicidad, por lo que es importante tratar esta problemaética [1-4].

La permanencia de estos contaminantes en agua se debe principalmente a que estos han sido di-
senados para que sean resistentes ante la exposicion a distintos ambientes como agua, luz, agentes
oxidantes y microorganismos. La eliminacién de colorantes ha cobrado gran relevancia, ya que su
presencia afecta a diversas especies en agua, incluso en concentraciones a nivel traza; asimismo, al
consumo humano [5]. Cabe destacar que los efectos que se han visto afectados son los procesos
fotosintéticos de la vida acudtica y la alteracion de los rifiones, sistema reproductivo y nervioso del
ser humano [6,7]. Ademads, la contaminacion del agua con la presencia de colorantes se ve agravada
cuando también contienen alta concentracion de otros compuestos miscibles como el 4cido acético,
acido oxdlico y emulsionantes [3].

A partir de los problemas que han encadenado los colorantes se han propuesto diversas formas
de tratarlos. Algunas tecnologias utilizadas, de manera general, existen las quimicas, biolégicas
y las fisicas [8].Las tecnologias quimicas més utilizadas se basan principalmente en los procesos
avanzados de oxidacién, como las degradaciones y sus derivados utilizando materiales semicon-
ductores [9—-12]. Por otro lado, en el area de las tecnologias bioldgicas se ha estudiado el uso de
microorganismos en reactores de secuenciacion por lotes [13—15]. Por dltimo, las tecnologias fisicas
utilizadas para el tratamiento de estos contaminantes se han destacado en el uso de materiales
adsorbentes como los liquidos 16nicos (LI), carbon activado y MOF, entre otros més [16-22].

Los LI se han caracterizado por ser compuestos de gran versatilidad en cuanto a disefio y aplicacion.
La hidrofobicidad de los LI puede ser modificada escogiendo la combinacion correcta de iones. En la
parte catidénica se modifica la longitud de cadenas alquilicas, haciendo la molécula no polar, mientras
que en la parte anidnica se utilizan iones perfluorados como el hexafluorofosfato, tetrafluoroborato o
el bis(trifluorometanosulfonil)imiduro, ya que tienen alta electronegatividad, reduciendo la densidad
electrénica y aumentando la hidrofobicidad debido a la disminucién de la solvatacién [23].

Una de las aplicaciones en las que ha tomado auge gracias a las caracteristicas antes mencionadas es
en la remocidn, llamando la atencién de investigadores por sus propiedades como baja presion de
vapor, alta estabilidad térmica y otras mas. Por esto, se han disefiado LI con alta hidrofobicidad para
facilitar su remocion después de entrar en contacto con los contaminantes en agua [24].



1.1. Marco teodrico
1.1.1. Propiedades fisico-quimicas

= Punto de fusion

El punto de fusion es la temperatura a la que un sélido pasa a liquido a cierta presion. En este
punto, la fase sdlida y la liquida llegan a un equilibrio, y la energia suministrada se utiliza
para romper las fuerzas intermoleculares que mantienen la estructura sélida. Los factores que
afectan al punto de fusién son:

* Fuerzas intermoleculares: Interacciones intermoleculares como los puentes de hidrégeno,
fuerzas de Van der Waals y fuerzas dipolo-dipolo afectan al punto de fusién. A mayor el
numero de estas interacciones en la molécula, mayor el punto de fusion.

« Simetria Molecular (Regla de Carnelley'): Hace referencia a que las moléculas con
mayor simetria tienden a tener un punto de fusion mayor, esto debido a que en estado
s6lido, las moléculas tienen un mejor empaquetamiento por lo que es propicio a que se
formen en mayor medida solidos cristalinos mas estables.

* Masa molecular: Entre moléculas del mismo grupo quimico (metales del mismo grupo
o moléculas orgdnicas con el mismo grupo funcional) a mayor peso molecular, implica
un incremento en el punto de fusion.

* Estructura cristalina: El polimorfismo de una misma molécula produce distintos puntos
de fusién para cada forma cristalina [26].
n pH

El pH es la medida de la actividad de los iones de hidrogeno en solucion, que indica su nivel
de acidez o alcalinidad. Se define mateméticamente como en la ecuacion 1.

pH = —log(ap) ey

El pH se basa en una escala logaritmica que varia de O a 14 en medio acuoso, donde un pH
menor a 7 indica una solucidn acida, un pH de 7 indica una solucién neutra y un pH mayor a 7
indica una solucién bésica. Algunos de los principales factores que afectan al pH son:

* Concentracion de los iones hidrégeno: Un aumento de la concentracion, disminuye el
valor de pH; por otro lado, al disminuir la concentracion el aumenta el pH.

!Establecida por Thomas Carnelley en 1882 [25].



* Temperatura: Afecta la disociacion de las especies en sus pares i0nicos. El aumento de
temperatura generalmente disminuye el pH debido a que las especies en solucion tienen
una mayor disociacion.

 Fuerza iénica y actividad: La presencia de otras especies ionicas diferentes a HT o
~OH, modifican la actividad i6nica de la solucién por lo cual afecta a 1a medicion del
pH [27].

» Solubilidad

La solubilidad es la cantidad maxima a la que una sustancia se disuelve en un solvente a
una temperatura y presion determinadas. Se expresa generalmente en moles por litro (M,
molaridad) o gramos por litro (g/L). Factores que afectan este pardmetro son los siguientes:

* Temperatura: Para s6lidos, el aumento de temperatura es benéfico ya que aumenta
la disociacién. Caso contrario a los gases, la solubilidad disminuye al aumentar la
temperatura.

* Presion: Este pardmetro afecta principalmente a los gases en solucién. Al aumentar la
presién, la solubilidad incrementa; esto de acuerdo a la ley de Henry?.

» pH: Este factor afecta principalmente a sales y compuestos iénicos. Dependiendo del
pH en el que se encuentre la solucidn, el analito serd mas o menos soluble. Esto se debe
a que la especiacién quimica® de diversos analitos dependen del pH.

* Naturaleza del soluto y disolvente: La polaridad de los solventes utilizados para disociar
al soluto es parte importante ya que “’lo similar disuelve lo similar”. Por lo que sustancias
polares se disuelven mejor en disolventes polares, mientras que sustancias apolares se
disuelven mejor en disolventes apolares.

* Presencia de otras sustancias: Puede deberse a efectos de saturacion, formacion de
complejos o reacciones quimicas que afecten la solubilidad [28].

1.1.2. Liquidos ionicos

Estos materiales son sales que permanecen en estado liquido a temperatura ambiente o sales
s6lidas con punto de fusién menor a 100 °C. A diferencia de las sales tradicionales, que suelen tener
altos puntos de fusion, los liquidos i6nicos estdn compuestos por cationes organicos voluminosos y
aniones inorganicos mds pequefios o viceversa, lo que reduce la fuerza de atraccion entre los iones y
da lugar a una baja temperatura de fusion.

ZEstablece que la cantidad de un gas disuelto en un liquido es directamente proporcional a la presién parcial de ese
gas sobre la solucién, a temperatura constante.
3Se refiere a la distribucién y forma en la que los elementos e iones compuestos se encuentran en un entorno.



» Propiedades de los liquidos iénicos

» Baja presion de vapor: Son materiales poco voldtiles, lo que los hace estables fren-
te a la exposicion al medio ambiente en comparaciéon con los disolventes organicos
tradicionales.

* Alta estabilidad térmica: Algunas de estas sales pueden ser estables hasta 300 °C, lo
que permite su uso en ambientes con altas temperaturas.

* Alta conductividad eléctrica: Al ser compuestos i6nicos, son conductores de electrici-
dad, lo que los hace utiles en aplicaciones electroquimicas.

* Versatilidad de disefio: Estos materiales pueden ser modificados a conveniencia segin la
aplicacion que se les quiera dar. Se puede ajustar la polaridad y solubilidad de la molécula
en funcién de la modificacion del cation y el anidén por los cuales estdn compuestos estos
materiales.

s Clasificacion

Los liquidos i6nicos estan formados por un catién orgénico y un anioén, cuya combinacion
influye directamente en sus propiedades fisicas y quimicas. Por ello, se pueden clasificar segin
su composicion idnica.

* Segin el cation: Los mas comunes incluyen imidazolio, piridinio, amonio cuaternario,
fosfonio y sulfonio. Su estructura se presenta en la Figura 1.1.

Ri<n N-Re AN
\—/ P
a) b)
$1 R'] R1
+ I+ |
RZ_N_RZ RZ_P_RZ /S\
' 7+ R
R2 R
C) d) e)

Figura 1.1: Cationes mds comunes para liquidos i6nicos; a) Imidazolio; b) Piridinio; ¢) Amonio;
d) Fosfonio; e) Sulfonio.



* Segun el anion: Pueden contener halogenuros como cloruro o bromuro, provenientes
de reacciones de cuaternizacion, o aniones perfluorados como [BF4]™ y [PFg] ™, que les
otorgan estabilidad térmica y quimica. También existen liquidos i6nicos con aniones
como bis(trifluorometilsulfonil)imida ([Tf,N] ™), altamente hidrofébicos. Por otro lado,
los liquidos 16nicos con aniones carboxilatos, como el acetato y el formiato, se consideran
mas amigables con el medio ambiente debido a su biodegradabilidad.

- R O ., 0O 0
\-_F ’
X B 5N P
X =Cl, Br F FiC %5 g CFs o
a) b) c) d)

Figura 1.2: Aniones mds comunes para liquidos i6nicos; a) Halogenuros; b) Tetrafluoroborato; c)
Bis(trifluorometilsulfonil)imida; d) Acetato.

Desde su descubrimiento, los liquidos i6nicos han evolucionado en distintas generaciones,
adaptdndose a necesidades industriales y ambientales especificas:

* Primera generacion: Se centré en liquidos i6nicos utilizados como disolventes en
procesos quimicos. Aunque eran efectivos, algunos presentaban toxicidad y poca biode-
gradabilidad. Esta generacion abarca de antes de 1990 hasta el 2000.

* Segunda generacion: Disefiados para aplicaciones mas especializadas, como catalisis y
almacenamiento de energia, con mejoras en estabilidad y eficiencia. Estos materiales
fueron disefiados del ano 2000 al 2010.

* Tercera generacion: Se enfocan en aplicaciones biomédicas y farmacéuticas, con menor

toxicidad y mayor compatibilidad ambiental. La tendencia del disefio de estos materiales
con estas caracteristicas empezaron del afo 2010 a la actualidad [29-31].

n Sintesis

Las siguientes reacciones se ven involucradas en la obtencion de liquidos y sales i6nicas.

* Sustitucion Nucleofilica Bimolecular (Sy2)

La reaccién de sustitucion nucleofilica en liquidos iénicos es un proceso en el que
un nucledfilo reemplaza a un grupo saliente en una molécula disuelta en un medio. El
mecanismo de esta reaccion ocurre en un solo paso con un ataque nucleofilico simultaneo
a la salida del grupo saliente, resultando en inversion de configuracién en el carbono
donde ocurre la reaccion (Figura 1.3).



Nu X

H
R‘I!rg\l.\]u » R

I-|| ||-I

Figura 1.3: Mecanismo de sustitucién nucleofilica bimolecular.

Para que una reaccion Sy?2 se lleve a cabo de manera eficiente, es fundamental considerar
una serie de variables que influyen en la velocidad y viabilidad del proceso.

o

Estructura del sustrato: El acceso del nucledfilo al carbon que sufrird la Sy2 debe es-
tar lo menos obstaculizado posible. Los sustratos primarios son los idéneos para este
tipo de reaccion, mientras que los sustratos secundarios pueden reaccionar, aunque
a menor velocidad y los sustratos terciarios son inviables debido al impedimento
estérico.

Naturaleza del nucledfilo: La reaccidn requiere un nucledfilo fuerte que ataque de
manera concertada. Los nucle6filos cargados negativamente, como el ion hidréxido
(OH™), cianuro (CN ™) o sulfuros (RS™), son mds reactivos que sus versiones neutras
como el agua o el amoniaco.

Grupo saliente: Un buen grupo saliente es aquel que, después de ser expulsado
durante la reaccion, genera una especie estable. Los mejores grupos salientes son los
halogenuros en el orden de I” > Br~ > Cl™. En cambio, grupos como el fluoruro
(F7), el ion amida (NH, ) o el ion hidroxilo (OH™) son malos grupos salientes
debido a su baja o nula estabilidad una vez liberados en la reaccidn.

Disolvente: Para favorecer la Sy2, se recomienda usar disolventes polares aproticos,
como el acetonitrilo, el dimetilsulféxido (DMSO) o la acetona, ya que no interaccio-
nan con el nucledfilo y permiten que ataque con mayor facilidad. Por otro lado, los
disolventes polares préticos, como el agua o los alcoholes, reducen su reactividad y
ralentizan la reaccién.

Concentracién: La reaccidn sigue una cinética de segundo orden, lo que significa
que su velocidad depende de la concentracion del nucleéfilo y el sustrato. Asi que
aumentando la cantidad de cualquiera de los dos favorece la rapidez del proceso
[32,33].

» Metatesis

La reacciéon de metatesis es un tipo de reaccidon quimica en la que se produce un
intercambio de fragmentos entre dos compuestos, formando nuevos productos sin que
haya un cambio en los estados de oxidacién de los elementos involucrados. Este proceso



implica la ruptura y formacion de enlaces quimicos, lo que permite la recombinacion de
los reactivos en diferentes combinaciones [34]. Esta reaccidn es también conocida como
reaccion de desplazamiento doble que esté representada en la Figura 1.4.

NaxX + MOH

MX + NaOH

Figura 1.4: Ejemplo de reaccién de metatesis.

1.1.3. Técnicas de caracterizacion

= Resonancia magnética nuclear (RMN)

La RMN es una técnica espectroscopica que permite estudiar la estructura de las moléculas a
través de la interaccion de los nucleos atdmicos con un campo magnético externo. Se utiliza
ampliamente para la elucidacion estructural de compuestos organicos e inorganicos.

e ;Coémo funciona?
Cuando los nicleos de ciertos is6topos (como 'H y '*C o cualquier otro niicleo con espin
diferente de cero y preferentemente menor a 1/2) se someten a un campo magnético
externo con una radiofrecuencia especifica, pueden alinearse con el campo o en contra
de él, produciendo distintos niveles de energia para generar una sefal que es registrada y
analizada obteniendo asi informacién estructural del compuesto.

* Desplazamiento quimico ()
El desplazamiento quimico es la diferencia entre la frecuencia de resonancia de un
nidcleo y una referencia estandar (generalmente tetrametilsilano, TMS). Se representa en

partes por millén (ppm) y depende del entorno quimico del nicleo, lo que permite la
diferenciacion de grupos funcionales y su entorno en una molécula.

La interaccidn entre estos factores determina si una sefial se observa a un campo magnéti-
co mayor (valores mas bajos de 8) o menor (valores mds altos de §).

Uno de los principales factores que influye en el desplazamiento quimico es la densidad
electronica alrededor del ndcleo. Los electrones generan un campo magnético que
protegen al nuicleo del campo magnético externo. Cuando un nicleo estd rodeado por una
alta densidad electrénica, su sefial aparecerd desplazada hacia la derecha del espectro. En
cambio, si la densidad electronica es baja debido a la presencia de grupos electronegativos
o enlaces con atomos altamente electronegativos, el nicleo estard expuesto y su sefial se
desplazara hacia la izquierda.



La electronegatividad de los atomos cercanos también juega un papel importante. Ele-
mentos como oxigeno, nitrogeno, flior o cloro atraen los electrones hacia si mismos,
reduciendo la proteccién del niicleo vecino y desplazando su sefal a valores de 6 mas
altos.

Otro factor importante es la hibridacion del carbono al que estd unido el niicleo en estudio.
Los protones ligados a carbonos sp3, como en los alcanos, tienen desplazamientos bajos
en comparacién con los que estan unidos a carbonos sp? en alquenos o anillos aromaticos.
Esto se debe a la desproteccion causada por la resonancia de electrones 7.

Finalmente, los puentes de hidrégeno pueden modificar el desplazamiento quimico. Los
protones de grupos hidroxilo (—OH) o amino (—NH») experimentan variaciones en sus
valores de 6 dependiendo de la concentracion y el solvente utilizado, ya que forman
puentes de hidrégeno que alteran la densidad electrénica [35-37].

» Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (IR-TF)

La espectroscopia IR-TF es una técnica utilizada para identificar grupos funcionales mediante
la absorcion de radiacion infrarroja.

e ;Coémo funciona?

Se basa en que los enlaces quimicos de las moléculas pueden vibrar de diferentes maneras
cuando absorben energia en el rango del infrarrojo. Cuando un haz de luz infrarroja
atraviesa una muestra, ciertos enlaces quimicos absorben energia en longitudes de onda
especificas. Estas vibraciones se clasifican en estiramientos (cuando los 4tomos se alejan
y acercan entre si a lo largo del enlace) y deformaciones (cuando los &tomos cambian
su angulo de enlace sin alterar la distancia entre ellos). Cada tipo de vibracion ocurre
en una region especifica del espectro infrarrojo, lo que permite identificar los grupos
funcionales presentes en una molécula.

* Numero de onda, transmitancia e identificacion de grupos funcionales

La interaccién de la radiacién con una molécula permite identificar los diferentes grupos
funcionales presentes en su estructura. Se basa en la relacion entre el nimero de onda, la
transmitancia y la capacidad de ciertos enlaces quimicos para absorber energia infrarroja
en rangos especificos del espectro electromagnético.

El numero de onda representa la cantidad de ciclos de onda por centimetro e implica que
cuanto mayor sea el nimero de onda, mayor serd la energia de la radiacion absorbida.

La transmitancia, por otro lado, es la cantidad de luz infrarroja que pasa a través de la
muestra sin ser absorbida. Se expresa en porcentaje, donde valores altos indican que la
mayoria de la radiacion no ha sido absorbida por la molécula; caso contrario para valores
de transmitancia bajos, sehala que la muestra ha absorbido energia a esa frecuencia y en



los espectros se ven representados como bandas. Cada banda en el espectro corresponde
a una vibracién molecular especifica, permitiendo identificar los grupos funcionales de
la molécula [35, 36, 38].

» Espectrometria de masas de alta resolucion (EM-AR)

La EM-AR es una técnica que permite la determinacion precisa de la masa exacta de los iones
en una muestra, lo que facilita la identificacién de compuestos con exactitud.

* ;Coémo funciona?
Esta técnica determina la composicion y estructura de los compuestos mediante la
medicion de la relacién masa/carga (m/z) de los iones generados a partir de una muestra.

Instrumentacion

Una vez dentro del espectrometro, la muestra es sometida al proceso de ionizacion. En
este proceso, las moléculas neutras se transforman en iones cargados. Existen diversas
técnicas de ionizacidn; entre las mas utilizadas se encuentran:

o Impacto electrénico: Un haz de electrones de alta energia colisiona con la molécula,
provocando la pérdida de un electrén y generando un ion molecular junto con sus
correspondientes patrones de fragmentacion.

o Electrospray (ESI*): Consiste en la nebulizacién de la muestra en un campo eléctrico,
formando iones en solucién.

o lIonizacién por desorcion laser asistida por matriz (MALDI): Un ldser excita la
muestra mezclada con una matriz, facilitando la formacion de iones con minima
fragmentacion.

Una vez ionizados, los iones son guiados hacia un analizador, donde se separan en
funcién de su m/z. Existen diferentes tipos de analizadores segun la precision y resolucion
deseadas:

o Cuadrupolo: Cuatro barras metdlicas generan un campo eléctrico que permite filtrar
los iones en funcién de su m/z.

o Tiempo de vuelo (TOF®): Los iones son acelerados en un campo eléctrico y su
tiempo de llegada al detector se usa para calcular su masa.

Finalmente, se mide la intensidad y se convierten las sefiales en un espectro de masas,
donde cada pico representa un ion con un valor especifico de m/z [35,37,38].

“Proveniente de sus siglas en inglés, Electrospray lonization.
Proveniente de sus siglas en inglés, Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization.
®Proveneinte de sus siglas en inglés, Time Of Flight.



1.1.4. Adsorcion

La adsorcion es un proceso fisico o quimico mediante el que materiales llamados adsorbentes,
tienen la capacidad de retener en su superficie las moléculas de una sustancia contenida en un fluido
(gas o liquido). Este fendmeno ocurre debido a interacciones intermoleculares, como fuerzas de
Van der Waals, enlaces de hidrégeno o interacciones quimicas especificas entre el adsorbente y las
moléculas adsorbidas.

= Factores que afectan al proceso

* Naturaleza del adsorbente y adsorbato: Los materiales con una estructura porosa o
con una mayor area superficial tienen la capacidad de ofrecer mas sitios activos, lo que
facilita y acelera el proceso.

* Temperatura: Modifica la velocidad de adsorcion. En procesos endotérmicos, un au-
mento de temperatura suele favorecer la adsorcién, permitiendo una mayor interaccién
entre el adsorbato y la superficie del adsorbente. Para el caso de procesos exotérmicos,
el aumento de temperatura disminuye el niimero de interacciones entre el adsorbente y
el adsorbato.

* pH y concentracion inicial de adsorbato: Estos parametros influyen en la afinidad
entre las moléculas adsorbidas y el adsorbente, pudiendo potenciar o reducir la eficacia
del proceso de adsorcidén dependiendo de la composicion quimica del sistema.

» Cinética
La cinética describe la velocidad en que las moléculas de un adsorbato son retenidas en la

superficie de un adsorbente. Es el estudio del tiempo que tarda un sistema en alcanzar el
equilibrio y los mecanismos involucrados.

* Pseudo-primer orden

Se basa en la ecuacion de Lagergren y establece que la velocidad de adsorcion es propor-
cional a la cantidad de sitios disponibles en el adsorbente (ecuacién 6). Fisicamente, el
adsorbato se une rdpidamente a los sitios disponibles, pero conforme se van ocupando,
la velocidad de adsorcion disminuye de manera exponencial hasta alcanzar el equili-
brio. Este modelo ha sido relacionado con sistemas en los que la adsorcién ocurre por
interacciones fisicas débiles (fisisorcion).

ki
log(qe — qr) = log(qe) — mt )
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* Pseudo-segundo orden

Considera que la velocidad de adsorcion esté relacionada con el cuadrado de la canti-
dad de adsorbato disponible en la solucién (ecuacion 7). Su interpretacion fisica esta
relacionada con que la adsorcion se rige por una reaccion quimica superficial, donde
los electrones o enlaces quimicos juegan un papel fundamental (quimisorcion). Este
modelo predice que la adsorcidn es més rdpida al inicio, pero en lugar de desacelerarse
exponencialmente, la velocidad sigue dependiendo del nimero de sitios activos y la
concentracion del adsorbato en la solucion.

t 1 t

R A 3)
a kg qe

n Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion son representaciones matematicas y graficas que describen como
varia la cantidad de adsorbato retenido en la superficie de un adsorbente en funcién de su
concentracion, manteniendo la temperatura constante. Estas curvas permiten comprender la
capacidad de adsorcion de un material y los mecanismos que rigen el proceso de captura de
moléculas en su superficie. A través de ellas, es posible determinar la eficiencia del material
adsorbente, su selectividad hacia ciertas sustancias y la distribucion de los sitios activos
disponibles en su superficie.

* Langmuir
Este modelo asume que la adsorcion ocurre sobre una superficie homogénea con una
cantidad definida de sitios activos, donde cada sitio puede retener solo una molécula de
adsorbato (formacién de monocapa). También supone que no hay interacciones entre
moléculas adsorbidas y que todos los sitios son equivalentes en términos de energia de
adsorcion. Representa procesos en los que la adsorcidn es limitada por la saturacion de
la superficie.

¢ Freundlich

Este modelo empirico se basa en la adsorcién sobre una superficie heterogénea con
diferentes tipos de sitios activos y energias de adsorcion. Permite la adsorcién en multi-
ples capas y considera que la afinidad del adsorbato por el adsorbente puede disminuir
a medida que se incrementa la cobertura superficial. Describe procesos en los que la
adsorcion ocurre en superficies con una distribucion heterogénea de sitios activos, donde
algunos sitios tienen una mayor afinidad por el adsorbato que otros.
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1.1.5. Agregado supramolecular

Un agregado supramolecular es aquella estructura que estd conformada por la asociacion de varias
moléculas unidas por interacciones especificas y no covalentes, que posee propiedades diferentes a
las de sus componentes individuales. Por mencionar algunas de las interacciones mediante las que se
forman estos agregados supramoleculares, estan las i6n-i6n (electroestaticas), enlaces de hidrégeno,
fuerzas de Van der Waals, dipolo-dipolo y las interacciones 7 [39].

Las interacciones 7 refieren a interacciones no covalentes que involucran sistemas electronicos
7, como los anillos aromdticos. Estas interacciones pueden ser de diferentes tipos:

= Interacciones cation-7: Se dan entre un catiéon (como un ion de metal alcalino o un grupo
amonio) y un sistema 7, como un anillo de benceno. Estas interacciones son mds fuertes
que otras interacciones aromaéticas, como 7-7 o CH-7, debido a su origen electrostatico e
inductivo (Figura 1.5).

- - Na*

Figura 1.5: Ejemplo de interaccién cation-7.

= Interacciones 7-7: Se producen entre dos sistemas aromdticos o m-conjugados y estan
gobernadas principalmente por fuerzas de dispersion (Figura 1.6).

Figura 1.6: Ejemplo de inteaccion 7-7; a) Tipo desfasada b) Tipo eclipse apilado.

= Interacciones CH-7: Ocurren entre un enlace C-H y un sistema 7, con una contribucién
mayor de fuerzas de dispersion que de interacciones electrostéticas (Figura 1.7).

12



1.1.6.

1.1.7.

Figura 1.7: Ejemplo de inteaccion CH-7.

Parametros termodinamicos

Entalpia (AH)

Es la cantidad de calor en un sistema cuando se mantiene a presion constante. Si una reaccion
quimica libera calor, su entalpia disminuye (es exotérmica). Si absorbe calor, la entalpia
aumenta (es endotérmica).

Entropia (AS)

Es una medida del ”desorden”. Cuanto mayor es la entropia, més desordenado est4 el sistema.
Un proceso espontdneo generalmente tiende a aumentar la entropia.

Energia libre de Gibbs (AG)

Indica si una reaccién quimica puede ocurrir de manera espontdnea. Si su valor es negativo,
la reaccion ocurre por si sola; si es positivo, necesita un aporte de energia externa para
suceder [40,41].

Espectrofotometria de UV-Vis

. Como funciona?

La espectrofotometria UV-Vis se basa en la absorcion de radiacion en las regiones del ultra-
violeta (200-400 nm) y el visible (400-800 nm) del espectro electromagnético. Cuando un
haz de luz atraviesa una muestra, ciertas longitudes de onda son absorbidas en funcién de la
estructura electrénica de la sustancia. Esto permite identificar compuestos y determinar su
concentracion en solucion.

Ley de Lambert-Beer

Es la relacion matemadtica entre la absorbancia de una sustancia y su concentracion en solucion.
Se expresa como:

A=¢&cl
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Donde: - A es la absorbancia (Unidades arbitrarias). - € es el coeficiente de absorcién molar
(L mol~! ecm™1), que depende de la sustancia y la longitud de onda seleccionada. - ¢ es la
concentracion (mol/L). - [ es la longitud del camino 6ptico (cm) o el grosor de la celda de
muestra [38,41,42].

1.2. Estado del arte

En 2016, Kermanioryani y colaboradores realizaron la evaluacion de tres LI, los cuales se
representan en la Figura 1.8, incorporando tres tipos de grupos aromaticos al anillo de imidazolio
como 1-butil-3-benzoimidazolio, 1-butil-2-fenilimidazolio, 1-bencil-3-butilimidazolio, todos con
el contraién bis(trifluorometanosulfonil)imiduro para la remocién de azul de metileno en solucio-
nes acuosas sin ajuste de pH (hasta 1500 ppm). Los resultados obtenidos mediante COSMO-RS
(Conductor-like Screening Model for Real Solvent) indicaron que los grupos aromaticos tienen un
efecto significativo en la extraccion del colorante mediante las interacciones = — 7 de los LI y la
estructura aromatica del azul de metileno [43].

4
s Q, Q)
©:H \/\/%I\) @N\/;,\‘/\/\

o 20 o 00 o 00

N NS X NZ SN

80 s. 80 sl 8. sl
FiC g g CFs  FsC Yy “CFs FsC 5 & CFs

Figura 1.8: LI evaluados en la remocion de azul de metileno y sus interacciones T — 7.

En 2023, Ullah y colaboradores, realizaron la extraccion de carmin alizarina en medio acuoso
mediante LI hidrofébicos compuestos de trioctilamonio como catién y diferentes aniones como
4-tert-butilbenzoato, 4-fenilbutanoato, 3,4-dimetilbenzoato, 2-naftaato, salicilato y nonanedioato.
De todos estos LI, el de mayor eficiencia fue el nonanedioato de trioctilamonio, representado en la
Figura 1.11, donde los pardmetros de relevancia fueron pH inicial del colorante en solucioén (pH = 4),
tiempo de contacto (1-5 min), relacién LI:colorante (10:1 mL), concentracién del colorante (1000
mg/L), temperatura (25 °C) y efecto de la adicién de NaCl (no afect6 significativamente). Se extrajo
mas del 90 % del colorante de la fase acuosa a la fase con el LI en todos los experimentos [44].
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Figura 1.9: Estructura de nonanedioato de trioctilamonio.

La familia de los LI de N,N-alquileno bis(N’-alquilimidazolio) ha sido sintetizada y reportada
en diversos articulos, reportando principalmente propiedades fisicoquimicas y algunas aplicaciones,
como se presentan en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1: Reportes de LI dicationicos de diitmidazolio

Nombre Hexafluorofosfato de Hexafluorofosfato de Hexafluorofosfato de Hexafluorofosfato de
3,3'-(butano-1,4-diil)bis(1- 3,3'-(butano-1,4-diil)bis(1- 3,3'-(hexano-1,6-diil) bis(1- 3,3'-(hexano-1,6-diil)bis(1-
metil-1H-imidazol-3-io) butil-1H-imidazol-3-io) metil-1H-imidazol-3-io) butil-1H-imidazol-3-io)

Estructura \%

| \ Zl z
z z WA W
ED w0 (\ﬁ/q Eze) 30 LZ® -0
Za Z0 0o ? a
5 @
N ®Z— 0 @z é
30 41 o ¢\ ;T’J‘G @z3 30 @z—D
z z % o i
[ H\ 4'2 <2

No. CAS 881682-25-3 1228172-65-3 320610-48-8 2236568-40-2

Propiedades fisicoquimicas Sélido blanco Sélido blanco Sélido ceroso blanco, P.F.= | Sélido ceroso blanco.
PF.= 34871 K, AH= 28.243 | P.F.= 324.75 — 326.25 K. 399.15 — 407.15 K, inmiscible
kJ/mol, soluble en  2- en agua y heptano.
butanona.

Reporte Sintesis, caracterizacion y | Sintesis, caracterizaciéon y | Estudio de propiedades | Aplicacién en catalisis.
aplicacién en catalisis. aplicacién en catalisis. electroquimicas, tribolégicas,

térmicas, simulacién
molecular y catalisis.
Referenciaf(s) [44-51] [48,52,53] [48,54-56] [52]

Pan y colaboradores en 2021 obtuvieron dos nuevos LI a base de Cu-BTC (Tricarboxilato de
benceno; BTC por sus siglas en inglés) modificando el Cu-BTC con bromuro de 3,3’-(butano-1,4-
diil)bis(1-metil-1H-imidazol-3-i0) y bromuro de 3,3’-(butano-1,4-diil)bis(1-vinil-1H-imidazol-3-i0),
presentados en la Figura 5, para mejorar el efecto de adsorcion de CO, del Cu-BTC. A manera
general, el LI/Cu-BTC tiene un efecto de adsorcion mayor al del material original debido a la
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estructura del LI y a los nuevos sitios activos producidos por los enlaces de hidrégeno afiadidos. Se
estudiaron variables como tiempo (17 min), dosis de adsorbente (44.93 mmol g’l) y concentracion
de CO;, para observar sus efectos en la adsorcion, optimizando el proceso y obteniendo como
resultado un incremento en la adsorcién de 114.7 % con [C4(vim);]Br, con respecto al Cu-BTC que
corresponde con un valor de 20.93 mmol g~! [58].

K\N‘ ) %\NJ
N/§N/\/\/g§/ N/§N/\/\/N§/
\—/ o 7\~
2Br ]

Figura 1.10: LI modificadores del Cu-BTC.

Hassan y colaboradores en 2022, sintetizaron cinco disolventes eutécticos profundos (DES, por
sus siglas en inglés) utilizando trioctilfosfina, trihexilfosfina y trihexilamina como receptores de
enlaces de hidrégeno y acido salicilico y dcido malénico como donadores de enlaces de hidrégeno
para la remocion de AM. De estos DES, el que realiz6 la mayor remocion fue la combinacién de
trioctilfosfina-acido salicilico, presentada en la Figura 3, a una relacién molar de 1:1. También
se optimizo el efecto del pH (pH = 6), tiempo de contacto (5 min), concentracion inicial de AM
(200 mg dm—3), relacién volumétrica (1:10 solucién de AM:DES), temperatura (25 °C) y fuerza
16nica (no afecto significativamente). Se extrajo 99.3 % del AM, siendo mas eficiente que otros LI

reportados [59].
OH ©O
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Figura 1.11: Componentes del DES (trioctilfosfina der. y dcido salicilico izq.).

Los LI con estructuras basadas en sistemas aromaticos como los anillos de imidazol, tienen
un efecto significativo en la extraccion de colorantes aromaticos como el azul de metileno, por lo
que se podria utilizar esta base estructural para LI en la remocion de colorantes aromaticos. La
familia de los LI de N, N-alquileno bis(N’-alquilimidazolio) es una familia muy poco explorada
donde solo se han reportado en su mayoria su sintesis, caracterizacion y ciertas aplicaciones de
estos compuestos. De estas aplicaciones resalta la aplicacion en la remociéon de CO,, utilizado
para mejorar el rendimiento de otros materiales como Cu-BTC en la remocion, donde se vio un
incremento del 115 % con respecto al material original, por lo que se podria decir que esta familia
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de materiales presenta propiedades de adsorcion de otros contaminantes ademas del CO;. Los LI
actuales reportan remociones mayores a 90 % pero con valores de capacidad de adsorcién bajos,
donde factores como el pH, tiempo de contacto, relaciéon LI:colorante, concentracion de colorante,
temperatura y efecto de NaCl son variables que afectan a la remocién, y al compararlo con otros
materiales, atin existe una brecha en cuanto a eficiencia con respecto a los LI, por lo que existe
un area de oportunidad para mejorar su rendimiento con respecto a otros materiales mediante el
disefio de nuevos LI. Con toda la informacion antes mencionada, se propone utilizar cuatro LI
dicatiénicos hidrofébicos basados en N, N-alquileno bis(N’-alquilimidazolio), presentados en la
Figura 1.12, para evaluar la remocion de colorantes como azul de metileno (AM), sabiendo que
los LI presentan sistemas aromaticos con propiedad adsorbente para la remocion de colorantes con
sistemas aromaticos.

9 BF
PFg = 6 - \/\/
‘NAN /\/\/®§/ N =N ®
=/ 5 /\ﬁ =/ o
PFe PFe
Hexafluorofosfato de Hexafluorofosfato de
3,3'-(butano-1,4-diil)bis(1-metil-1H-imidazolio) 3,3"-(butano-1,4-diil)bis(1-butil-1H-imidazolio)
(1B) (3B)
S B
PF, —— 6 - \/\/
6 I/\N ® NI/\N
® Nx/ - /IN NN TN
/§N/\/\/\/® N ®
RN\/I /\/\ !
PFg PFe
Hexafluorofosfato de Hexafluorofosfato de
3,3'-(hexano-1,6-diil)bis(1-metil-1H-imidazolio) 3,3'-(hexano-1,6-diil)bis(1-butil-1H-imidazolio)
(2B) (4B)

Figura 1.12: LI propuestos para la remociéon de AM.

1.3. Aportacion cientifica

LIDH como agentes de remocion de AM en agua.

1.4. Hipotesis

Al menos uno de los LIDH tiene capacidad de adsorcién mayor al cloruro de trihexiltetradecil-
fosfonio (150 mg g~ 1).

1.5. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar cuatro LIDH como agentes de remocion de AM en medio acuoso.
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1.6.

1.7.

2.

2.1.

Objetivos especificos

Sintetizar los LIDH mediante una reaccion de Sy2 y una reaccion de metatesis con KPFg.

Caracterizar los LI mediante espectroscopia FT-IR, RMN-'H, RMN-13C, RMN-3'P y espec-
trometria de masas.

Evaluar y determinar la eficiencia de remocidn de los colorantes y la capacidad de adsorcién
de los LIDH empleando espectrofotometria visible

Optimizar el proceso de adsorcion de los colorantes variando pH, tiempo y concentracidén
inicial de colorante.

Evaluar la desorcion de los colorantes y determinar los ciclos de adsorcién/desorcion de los
LI

Metodologia

Sintesis de los liquidos i6nicos dicatidnicos (LID) mediante la reaccion Sy?2.

Sintesis de los liquidos i6nicos dicatidénicos hidrofébicos (LIDH) mediante la reaccion de
metatesis con KPFg.

Caracterizacién de los LIDH mediante espectroscopia FT-IR, RMN-'H, RMN-3C, RMN-3'P
y espectrometria de masas.

Determinacion de la remocioén de AM y la capacidad de adsorcion de los LIDH empleando
espectrofotometria visible.

Optimizacion del proceso de adsorcion de AM variando pH, tiempo y concentracion inicial de
colorante.

Evaluacion de la desorcion de AM y determinar los ciclos de adsorcidn/desorcion de los
LIDH.

Materiales y métodos

Sintesis y caracterizacion de LIDH

A continuacién se presenta en la Figura 2.1 la ruta general de sintesis de los LIDH y el proce-
dimiento para obtener cada uno de ellos. Los reactivos que se utilizaron fueron 1-metilimidazol,
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1-butilimidazol, 1,4-dibromobutano, 1,6-dibromohexano y hexafluorofosfato de potasio, todos obte-
nidos de Sigma-Aldrich.

n=4,6
x=0,3
Solucién
~
Y N/\j\l + BFT/\%Br ACOHt \ %N/\;\\J Nf:\NM _deKPFg _ ASN\/N M
X n Bario de x ®@®§/ X @N
us "
©
2 Br 2 F>F6

Figura 2.1: Ruta sintética de los LIDH

La reaccion de cuaternizacion se llevo a cabo con 2 equivalentes de 1-R-imidazol y 1 equivalente
de dibromoalcano. Se disolvié en acetato de etilo (concentracién de 1 mol L~! del producto) en un
matraz Erlenmeyer y se colocé en un bano ultrasénico durante 8 horas. Transcurrido el tiempo de
reaccion, se decantd la fase organica, se lavo con acetato de etilo limpio y se dejo secar al vacio.

Al solido seco se le afiadi6 una solucion de hexafluorofosfato con 2 equivalentes (concentracion
de 0.1 mol L~! del producto) y se agité en vértex durante 30 minutos para llevar a cabo la reaccién
de metatesis. El precipitado resultante se filtr6 o decant6 para su limpieza con agua desionizada.

Las estructuras se confirmaron mediante RMN de 'H, RMN de 13C y RMN de 3P en un es-
pectrometro Bruker AvanceNEO de 500 MHz. Los desplazamientos quimicos (ppm) se referenciaron
al estandar interno tetrametilsilano y DMSO-d6 como solvente.

Los andlisis de espectrometria de masas de alta resolucion se realizaron utilizando un HPLC/MS
Q-TOF de la serie 6500 de Agilent con una fuente ESI, que operaba en modo de iones positivos y
negativos.

En espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, las muestras se presionaron sobre
un cristal ATR de diamante y todos los datos se registraron en un rango de 4000 a 650 cm™' y se
promediaron en 16 escaneos, utilizando un espectrometro IR Perkin-Elmer Spectrum One.

2.2. Evaluacion de la remocion

Para la evaluacion de los LIDH se probaron diversas variables como el material, pH, tiempo, ca-
pacidad maxima de adsorcién y nimero de procesos de adsorcién. Las mediciones de concentracion
se realizaron mediante espectrofotometria visible con un espectrémetro Thermo Scientific Genesys
30 Vis a una Ayax = 664 nm (para AM) y Ayax = 464 nm (para NM); las respectivas curvas de
calibracion utilizadas se encuentran en la seccion de anexos Figura A.10y A.11.

La evaluacion de los LIDH y pH se realiz6 utilizando 30 mL de una solucién de colorante de 30
mg L~ y 50 mg del LIDH a probar en un vaso de precipitado bajo agitacién durante 2 horas. Se
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midio la concentracion final y se calculd el porcentaje de remocion (ecuacion 4) y la capacidad de
adsorcion (ecuacion 5) para realizar un ANOVA de dos factores entre el LIDH utilizado y el valor
de pH para determinar si estos factores son significativos y luego definir el LIDH y pH 6ptimos
(los niveles evaluados se encuentran en la Tabla 2.1). Para los tratamientos estadisticos realizados
durante el proyecto se utilizdé Excel, incluido en Microsoft Office 2021.

Ci—Cy
%R = * 100 “)
Cr
Ci—Cp)V
g= G-y 5)
m

Donde: C; = concentracion del colorante antes de la remocion, C; = concentracion del colorante
después de la remocion, V = volumen en litros de la solucion del colorante, m = masa del material
adsorbente en gramos.

Tabla 2.1: Factores y sus niveles a evaluar en ANOVA de dos factores
Factores | Niveles
pH 4 6 8 10
LIDH | 1B 2B 3B 4B

Luego de determinar las variables anteriores, se determiné el tiempo Optimo (cinética), asi
como el tipo de adsorcion (fisisorcion o quimisorcion), utilizando modelos de pseudo-primer orden
(ecuacidn 6) y pseudo-segundo orden (ecuacion 7).

1

log(ge — g:) = 1og(qe) — 3303 (6)
t 1 t
i 4+ — 7
% kg?  qe @

Donde: q, = capacidad de adsorcidn en equilibrio, q; = capacidad de adsorcién en el tiempo "t”, k;
y kp = constantes cinéticas para los procesos de adsorcion de pseudo-primer orden y pseudo-segundo
orden, respectivamente, t = tiempo.

Una vez conocidos el LIDH, pH y tiempo, se calcul6 experimentalmente la capacidad méxima
de adsorcion y se determind el mecanismo de adsorcion (monocapa y multicapa) utilizando los
modelos empiricos de Langmuir (ecuacién 8) y Freundlich (ecuacién 9).

C 1 C
= + = (8)

q  Kiguax = quax
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log(Cop)

log(q) = log(Ky) + )

Donde: Cy = concentracion inicial del colorante, q = capacidad de adsorcion, qu4x = capacidad
maxima de adsorcion, K; = constante del modelo de Langmuir, Kr = constante del modelo de
Freundlich, n = intensidad/afinidad de adsorcion.

Se determinaron los procesos de adsorcién utilizando una solucién de 30 mg L~!, ajustando las
variables antes mencionadas de tipo de LIDH, pH y tiempo. Terminado el proceso, no se realizé
ningun tratamiento al material y se utiliz6 para el siguiente ciclo. El criterio tomado en cuenta fue
una disminucién de hasta 30 % en la eficiencia de remocién o la pérdida del material adsorbente.

Finalmente, se realiz6 el andlisis térmico del proceso de adsorcién utilizando un bafio de agua
para controlar la temperatura y una solucién de 30 mg L™!, con ajustes a las variables previamente
definidas: pH y tiempo. Los pardmetros termodindmicos (energia libre, AG; entalpia, AH; entropia,
AS) fueron estudiados mediante una estimacion lineal utilizando las ecuaciones 10y 11.

AS AH
InKp=— — — 10
nkp=—4 — o7 (10)
AG =AH —TAS (11)

2.3. Disposicion de residuos

En la Tabla no. 2.2 se presenta la disposicion de residuos que se realizé durante la ejecucion del
proyecto, de acuerdo con el reglamento del departamento de Medio Ambiente y Seguridad de la
Facultad de Ciencias Quimicas de la U.A.N.L.

Tabla 2.2: Residuos generados

Residuo Colector
Soluciones acuosas A
Soluciones organicas no halogenadas C
Extractos de diclorometano D
Soluciones de colorantes Colorantes y lugol
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3. Resultados y discusion

3.1. Sintesis

La Tabla 3.1 resume los resultados de la sintesis de liquidos i6nicos. La principal razon de
la variacion en el rendimiento global de la sintesis de liquidos i6nicos se debe a la reaccion de
sustitucion nucleofilica bimolecular [60]. Esta reaccion tiene el mayor impacto en el rendimiento,
ya que estd influenciada por factores como la concentracion de los reactivos, la temperatura y
el disolvente utilizado. En este caso, el efecto del disolvente utilizado (acetato de etilo) alterd
inicialmente el rendimiento debido a la cinética de la reaccién, que requeria un mayor tiempo de
reaccion y la solubilidad de los reactivos y productos en el medio [61].

Tabla 3.1: Sintesis de LIDH
Coédigo R n Rendimiento global (%)

1B Me- 4 46
2B Me- 6 76
3B Bu- 4 81
4B Bu- 6 51

La caracterizacion de los cuatro LIDH se realiz6 por punto de fusion (P.F.), RMN de IH, B3¢,
31p EM-AR positivo [(Cn(R—im)z)PFgL]7 y negativo [PF, ] e IR-TF. La informacion de los espectros
se encuentra en la seccion de anexos Seccion A.2.

De acuerdo a los resultados de caracterizacion de RMN, EM-AR e IR-FT se obtuvieron las
moléculas planteadas en la sintesis, identificando cada una de las sefiales esperadas en los espectros.
El principal parametro para definir a un liquido idnico es su punto de fusidn; en este caso, las
moléculas 1B y 2B no se considerarian como LI, ya que son s6lidos blancos con punto de fusiéon
por arriba de 100 °C, mientras que 3B y 4B si, ya que 3B es una cera y 4B es liquido amarillo. Este
fendmeno se puede atribuir a que las moléculas 3B y 4B tienen mayor nimero de interacciones
débiles, menor momento dipolar y menor simetria en comparacion con 1B y 2B [62]. Lo anterior
aplica para la parte cationica, mientras que el anién también juega una parte importante en el punto
de fusion, ya que los iones pequefios con difusividad de la carga negativa que no forman puentes
de hidrégeno bajan este pardmetro. Ejemplo de iones con estas caracteristicas son los perfluorados,
como se muestran en la Figura 3.1, adicionalmente bajando la simetria de las moléculas [63].

"R=Me-0Bu-;n=466
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Figura 3.1: Ejemplos de iones perfluorados utilizados para la preparacién de liquidos i6nicos.

3.2. Azul de metileno

La curva de calibracion utilizada para la medicion de este colorante se encuentra en la seccion
de anexos Figura A.10.

Con base en los resultados obtenidos de la prueba de pH y LI que se muestran en la Figura 3.2,
se observa que los cuatro materiales tienen una eficiencia de remocién mayor al 95 % en promedio.
Los compuestos experimentaron pérdida total o parcial de la fase sélido/liquido al final del proceso
de adsorcion. Adicionalmente, el ANOVA de dos factores al 95 % de confianza confirmé que no
hay diferencia significativa entre los LI y los diferentes niveles de pH; los resultados obtenidos del
ANOVA se encuentran en la Tabla A.3 de anexos. Comparando otros informes, el pH es un factor
importante para la remocion de AM y otros colorantes; para este material no es importante [64—66].
Por lo tanto, se decidi6 proceder con las pruebas posteriores sin considerar el control del pH.
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Figura 3.2: Resultados de la eficiencia de remociéon de AM con 1B - 4B. Condiciones: proporcién
5:3 de LI (mg):solucién de colorante a 30 mg L' (mL), 2 horas bajo agitacion.

Ya que mediante los resultados obtenidos en las anteriores pruebas de pH no existe diferencia
significativa entre los materiales, se decidi6 utilizar el criterio del material que realice el proceso de
adsorcion en menor tiempo. Por ello, se realizaron las pruebas cinéticas para los cuatro materiales,
ademds de elucidar como se da la interaccién entre el colorante y los materiales mediante los
modelos empiricos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden.

Los pardmetros cinéticos se resumen en la Tabla 3.3. Los materiales tienen un comportamiento
acorde a su hidrofobicidad, donde los materiales con mayor hidrofobicidad son mas lentos para el
proceso.
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Tabla 3.2: Parametros cinéticos de los LIDH para AM

Codigo Orden R2 k Qcar (mg g_l) Qexp (mg g_l) Tiempo (min)
1B ler 0.0781 -0.0104 1.4390 13.3675 30
2do  1.0000 0.3398 13.4702
2B ler 0.5659 0.0546 0.5659 15.4227 30
2do  1.0000 0.3765 15.4426
3B ler 0.9386 0.1042 16.3582 16.1185 45
2do  0.1919 -0.0107 4.4236
4B ler 09558 0.1117 12.0776 15.8278 45

2do  0.2552 0.0103 11.1764

Este fendmeno en la cinética se debe a la interaccidn entre el material y el medio, ya que
a mayor hidrofobicidad se limita a adsorcién interfacial. También, a mayor concentracién de
grupos hidrofébicos, mas débil es la interaccion, ya que se encuentran en menor cantidad los sitios
activos [67,68].

Con la informacion resumida en la Tabla 3.3, también se infiere de dos formas el comportamiento
del material mediante el ajuste lineal a alguno de los dos modelos, asi como la aproximacién de su
valor de capacidad de adsorcion calculado con el experimental.

Se observa que los materiales 1B y 2B interaccionan con el colorante mediante quimisorcion.
Esta implica la formacién de un enlace en el que interactian el adsorbente y el adsorbato, lo que
sugiere la posibilidad de interacciones 7—7 entre los anillos aromaticos de los compuestos y el
colorante, un mecanismo que se ha informado con otros colorantes, materiales y liquidos i6nicos
reportados [69—71]. Mientras que 3B y 4B realizan la adsorcion del colorante de manera fisica,
denominada fisicorcion. Esto se puede deber principalmente a lo anteriormente comentado, la
hidrofobicidad, la cual obliga al material a interactuar en la superficie de este mediante fuerzas de
atraccion electrostética entre el material y el colorante [72,73].

La determinacidn del tiempo minimo necesario para llegar al equilibrio de adsorcion del material
se determiné en base a la Figura 3.3. El tiempo minimo seleccionado fue a partir de que la eficiencia
de remocién no mostrara algin cambio por lo menos en 15 minutos. Entonces, para 1B y 2B se
seleccionaron 30 minutos, mientras que para 3B y 4B se seleccionaron 45 minutos.
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Figura 3.3: Cinética de remocion de AM con diferentes LIDH. Condiciones: proporcion 5:3 de LI
(mg):solucién de colorante a 30 mg L~! (mL), 1 hora bajo agitacién.

De nuevo, no hubo una diferencia suficiente entre los materiales en cuanto al tiempo minimo
necesario para llegar al equilibrio de adsorcién, por lo que, como ultimo criterio para elegir solo
uno de los cuatro materiales, se utilizo el porcentaje minimo de pérdida de masa. Los resultados de
estas pruebas se muestran en la Figura 3.4 y se observa que los cuatro materiales solo pueden ser
utilizados una sola vez, ya que el porcentaje de pérdida es alto.
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Figura 3.4: Prueba de ciclos de uso de los materiales para AM. Condiciones: proporcién 5:3 de LI
(mg):solucién de colorante a 30 mg L~! (mL), 45 minutos bajo agitacién.

La pérdida del material durante el proceso se atribuye a la formacioén de un complejo debido a la
interaccion del material y el colorante. Esta interaccion se observé mediante UV-Vis en la Figura
3.5. Ahi se observan diferentes transiciones electronicas antes y después de la remocion, asi como
las del material analizado (1B). El barrido en el espectro UV-Vis del material se realiz6 a partir de
una solucién de 10 mg L~!, ya que esta solucién fue la concentracién maxima a la que se logré
preparar una solucién homogénea, incolora y translicida.

A partir de toda la informacidn recopilada, se decidid utilizar el material con el menor costo de
produccion, es decir, el material 1B, para la determinacidn de la capacidad méaxima de adsorcion,
asi como para conocer el comportamiento del adsorbente y del adsorbato mediante los modelos de
Langmuir y Freundlich.
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Figura 3.5: Barridos en el espectro UV-Vis en diferentes etapas del proceso de adsorciéon de AM.
Condiciones: proporcién 5:3 de LI (mg):solucién de colorante a 30 mg L~! (mL), 45 minutos
bajo agitacion.

En la Tabla 3.3 se encuentran los resultados obtenidos a partir de los diferentes modelos
evaluados. El proceso tiene un ajuste mayor lineal al modelo de Freundlich, del cual se puede inferir
el comportamiento del proceso, donde la adsorcion se lleva a cabo en forma de multicapa y la
capacidad maxima del material es 808 mg g~ !. Debido al valor de n, obtenido a partir de la ecuacién
de regresion lineal, se sabe que el proceso de remocidn «no es favorable» debido a que n < 1.

Tabla 3.3: Pardmetros de las isotermas de adsorcién para AM

Material Modelo R2 K Qumax—car (mg gfl) N Qumax—exp (mg gfl)
1B Langmuir 0.5429 -0.0001 -5730 - 808.0
Freundlich 0.9999 0.4479 - 0.9598

A continuacion se presentan de manera resumida los resultados de otros tipos de materiales
utilizados en la remociéon de AM en la Tabla A.1. Comparando este material con otros, como se
muestra en la Tabla A.1 de anexos, el material tiene mayor capacidad de adsorcion en comparacion
con otros liquidos i6nicos y otros materiales como MOFs o carbon activado modificado, los cuales
son conocidos por su gran capacidad de adsorcion. Aparte de la capacidad de adsorcion, también
presenta otras ventajas y desventajas con respecto a los otros materiales. En la parte de ventajas, es
que muchos de los materiales tienen que llevar a cabo el proceso de remocion a un pH determinado
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para llegar a su méxima capacidad o que requieren méas tiempo en comparacion. La desventaja es
que 1B no puede ser reutilizado, ya que se pierde durante el proceso de remocion, por lo cual esto
representa un problema con respecto a los otros materiales que tienen de 3 a 5 ciclos de uso.

Para solucionar el problema del material durante el proceso de remocion, se decidi6 sintetizar
una nueva variante del material denominada 5B (R = Bn-, n = 4) presentada en la Figura 3.6, la cual
fue preparada a partir de 1-bencilimidazol y 1,4-dibromobutano.

Figura 3.6: Estructura de 5B.

Se siguid la misma ruta sintética utilizada previamente (Figura 2.1) y la misma metodologia de
la cual se obtuvo la molécula con un rendimiento quimico global de 63 %. La informacion de los
espectros se encuentra en la seccion de anexos Seccion A.2.

Gracias a las técnicas utilizadas se identificé que a partir de la sintesis se obtuvo el compuesto
deseado. De igual manera que los compuestos 1B - 4B, factores como la concentracién, tiempo y
solvente son factores que afectan en la sintesis de este material. También a este material le afectan
las fuerzas intermoleculares que tiene; el principal afectado es la disminucion de fuerzas de Van der
Waals, ya que el causante de esto son las cadenas laterales de bencilos [74]. Este efecto se observa
en el aumento del punto de fusién a comparacién con los 4 materiales originales.

Se prosiguié con la evaluacion del pH, representado en la Figura 3.7, donde no hay diferencia
significativa en la eficiencia de remocion entre los diferentes niveles de pH, pero si hay una diferencia
entre los cuatro materiales originales y la nueva variante. Todo esto se verifico mediante un ANOVA
de dos factores al 95 % de confianza; los resultados se encuentran en la Tabla A.4 de anexos.

29



5B

Il Sin control

4B

LIDH
w
©

2B

1B

0 20 40 60 80 100
Remociodn (%)

Figura 3.7: Resultados de la eficiencia de remocion de AM con 1B - 5B. Condiciones: proporcién
5:3 de LI (mg):solucién de colorante a 30 mg L~! (mL), 2 horas bajo agitacién.

A partir de los resultados de pH, se decidié no controlar este pardmetro ya que es un factor que
no afecta en el proceso y seguir con las pruebas cinéticas del proceso con la nueva variante para
conocer si hay diferencia entre los materiales gracias al factor tiempo. Los resultados se encuentran
recopilados en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4: Parametros cinéticos de 5B con AM
Cdédigo Orden R? k Qcar (mg g_l) Qgexp (Img g_l) Tiempo (min)
5B ler 0.9810 0.0367 4.2210 11.9308 90
2do 0.9998 0.0160 12.4234 -

El proceso con la variante 5B tuvo una mayor aproximacion lineal al modelo de pseudo-segundo
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orden. Esto corresponde a que el modelo se comporta mediante la formacion de un enlace quimico
(quimisorcion); comparando este material con otros ya reportados, coincide con el liquido i6nico
bistriflamiduro de 1-bencil-3-butilimidazolio reportado por Kermanioryani y colaboradores, donde
reportan que forman interacciones de 7-7 entre el liquido i6nico y el azul de metileno [69].

A pesar de los resultados obtenidos, donde en un principio se observa que tiene una menor
eficiencia en la remocion y mayor tiempo requerido, se prosiguid con pruebas de retdso para conocer
asi si es 0 no un buen candidato para sustituir a 1B y proseguir con su andlisis. Los resultados de
estas pruebas de redso se encuentran en la Figura 3.8, donde se observa que el material puede ser
reutilizado hasta cinco veces, perdiéndose en menor proporcién a 1B y ademds de que no se observa
una baja en la eficiencia de remocién sin tener que utilizar un método para regenerar los sitios
activos del material después de cada ciclo de uso.

100 - —
I Remocion

I Pérdida de masa

80

Porcentaje (%)

Ciclo

Figura 3.8: Prueba de ciclos de uso de 5B para AM. Condiciones: proporcion 5:3 de LI
(mg):solucién de colorante a 30 mg L~! (mL), 1.5 horas bajo agitacién.

Por ultimo, se realizaron las isotermas de adsorcidon para conocer la capacidad mixima de
adsorcion de este material. Los resultados se condensan en la Tabla 3.5. Debido al valor de n,
obtenido a partir de la ecuacién de regresion lineal, se sabe que el proceso de remocién «no es
favorable» debido a que n < 1. Esto se podria explicar debido a la competencia de los sitios activos
del material. Ademds, se obtuvo una mayor capacidad de adsorcién de 951 mg g~ ! en comparacién a
1B y otros materiales ya reportados (Tabla A.1 de anexos). También se logré solucionar el problema
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de los ciclos de redso porque aumenta su valor como agente de remocion frente a los materiales ya
reportados con caracteristicas similares.

Tabla 3.5: Parametros de las isotermas de adsorcidon de 5B con AM

Material ~ Modelo R? K Qumax—car (mgg™") N Qumax—gxp (mgg™h)
5B Langmuir 0.0158 0.00002 22708 - 950.6
Freundlich 0.9989 0.4894 - 0.9812

Finalmente, para una mejor comprension del comportamiento de 5B, se realiz6 un analisis
térmico. Los resultados se resumen en la Tabla 3.6. El sistema es exotérmico y genera mds desorden,
pero debido a la baja temperatura, el proceso no es espontaneo en estas condiciones. Para que el
proceso ocurra, seria necesario aumentar la temperatura hasta que AG se vuelva negativo [41].

Tabla 3.6: Analisis térmico de 5B con AM
T(K) AG&Imol™") AH? (kImol™') AS° (Jmol™')

303.15 -4.31
313.15 -3.48 -23.89 -64.60
323.15 -3.35
333.15 -2.19

Para explicar el contraste entre los resultados obtenidos del modelo cinético y el analisis térmico,
se sabe que la asociacion de modelos de segundo orden con la quimisorcion se establece de manera
empirica. Por lo tanto, los anélisis térmicos proporcionan estudios mds precisos para determinar el
tipo de adsorcién que tiene lugar.

En este caso, segtin los resultados obtenidos del andlisis térmico, se sugiere que el proceso ocurre
a través de interacciones no covalentes como en los procesos fisicos. Esto se determina en base a
la AH? ,, en este caso obtenida a través de la ecuacion de Van’t Hoff. Para los procesos fisicos, el
valor de AH¢ ; debe encontrarse alrededor de ~ 20 kJ mol !, mientras que valores alrededor de ~
200 kJ mol ™" se considera que el proceso que se lleva a cabo es quimico [40,75-77]. La idea de
que el proceso es fisico se respalda con los resultados obtenidos en la isoterma de adsorcién, donde
el mecanismo de multicapa es mas propenso a ocurrir en este tipo de adsorcion. En contraste, la
quimisorcidn no permitiria este proceso, ya que la adsorcion de una molécula de colorante llevaria a

la pérdida de un sitio activo, impidiendo el apilamiento.
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Tabla 3.7: Comparativa entre materiales para la remociéon de AM

Factores 1B 5B
pH No afecta No afecta
Tiempo (min) 0.75 1.5
Capacidad maxima (mg g~ 1) 808 951
Ciclos de uso 1 5
Precio (SMXN) 42 151

Para discutir cudl seria el mejor material para la remocion de AM, se resume la informacion
de ambos materiales en la Tabla 3.7, en donde se observa que el material 5B seria el idéneo para
remover este contaminante, ya que a pesar de que a ninguno de los dos materiales les afecta el
pH, existen diferencias en tiempo y capacidad de adsorcion; la reutilizacion y el costo son factores

decisivos para una aplicacién real futura®.

3.3. Naranja de metilo

Se decidi6 trabajar otro colorante con carga opuesta al azul de metileno para estudiar su com-
portamiento con colorantes anidnicos; el colorante seleccionado fue el naranja de metilo (NM).
La curva de calibracion utilizada para la medicidn de este colorante se encuentra en la seccién de
anexos, Figura A.11.

Se realizaron las mismas pruebas para este colorante, empezando por las pruebas de pH y
el material para observar si habia diferencia entre los materiales y los distintos valores de pH.
Los resultados de estas pruebas se encuentran en la Figura 3.9, se observa que si hay diferencia
entre los distintos materiales. Durante las pruebas, los materiales 1B a 4B sufrieron pérdidas totales,
posiblemente disolviéndose en el medio 4cido al interaccionar con el colorante. Mediante un ANOVA
de dos factores se observo que si hay diferencia significativa entre los diferentes materiales, pero
no entre los distintos valores de pH; los resultados de ANOVA se encuentran en la Tabla A.5 en el
apartado de anexos.

8El costo mostrado en la Tabla 3.7 es para la produccién de 1g considerando solo el valor de reactivos y sus
rendimientos globales (1B —40%; 5B — 63 %)
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Figura 3.9: Resultados de la eficiencia de remocién de NM. Condiciones: proporcion 5:3 de LI
(mg):solucién de colorante a 30 mg L~! (mL), 2 horas bajo agitacién.

En base a los resultados obtenidos por el ANOVA de dos factores, se decidi6 utilizar el material
5B para las pruebas siguientes, asi para evitar controlar el pH, ya que es un factor que no influye en
el proceso.

En la cinética del proceso con NM se observé que el material se adsorbe mediante quimisorcion
(formacién de un enlace) asi como lo hace con el AM. Este comportamiento se debe igual a la
formacién de interacciones 7, ya que el NM de igual manera estd constituido por un sistema
aromatico conjugado a lo largo de toda la molécula. Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla 3.8. Otro factor a destacar es el tiempo minimo requerido para llegar al equilibrio de adsorcion,
el cual es menor al del AM, requiriendo solo 30 minutos. Esta diferencia se debe a las interacciones
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electrostaticas. En el caso del AM, el colorante al estar cargado positivamente y al ser la parte
catidnica del material la responsable de realizar la remocion de AM, existe una repulsion de cargas
entre las moléculas. Por otro lado, en el NM hay una atraccion entre cargas contrarias, por lo cual
propiciaria que la remocion sea mas rdpida. Este fendmeno se ha observado también con los mismos
colorantes y otros tipos de materiales [78,79].

Tabla 3.8: Parametros cinéticos de 5B con NM
Cdédigo Orden R? k Qcar (mg g’l) Qexp (mg g’l) Tiempo (min)
5B ler 0.8123 0.0201 2.4430 17.4272 30
2do  0.9999 (.5668 17.4679 -

Los resultados obtenidos por las isotermas de adsorcion se muestran en la Tabla 3.9 donde se ve
que el material tiene un comportamiento similar al proceso de remociéon de AM. Debido al valor de
n, obtenido a partir de la ecuacién de regresion lineal, se sabe que el proceso de remocién «no es
favorable» debido a que n < 1. Esto se podria explicar por la competencia de los sitios activos del
material.

Tabla 3.9: Parametros de las isotermas de adsorcion de 5B con NM

Material Modelo ~ R? K Quax-car(mgg™) N Quax—exp(mgg™h)
5B Langmuir 0.3924 -0.0001 -4795 - 1000
Freundlich 0.9989 0.4305 - 0.9566

Al comparar este material con los reportados en la literatura (Tabla A.2 de anexos), 5B tiene una
capacidad mdxima de adsorcién destacable, llegando a 1000 mg g~! en 30 minutos y sin control de
pH, superando asi incluso a materiales comerciales y comunmente utilizados para la remocion de
contaminantes en general.

Se realizaron las pruebas de reuso del material. Los resultados se muestran en la Figura 3.10. El
material se reutiliz6 hasta cinco veces antes de su pérdida total.
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Figura 3.10: Prueba de ciclos de uso de 5B para NM. Condiciones: proporcién 5:3 de LI
(mg):solucién de colorante a 30 mg L~! (mL), 0.5 horas bajo agitacién.

Un ultimo punto importante a comentar, la remocion de NM con 5B no se lleva a cabo mediante
intercambio i16nico. Primero, gracias a las pruebas de recuperacion donde el sélido conserva sus

propiedades hidrofébicas y que, gracias a pruebas de desorcidn realizadas, se puede recuperar el
s6lido blanco original de 5B (Figura 3.11).
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Figura 3.11: Prueba de ciclos de adsorcidon-desorcion de 5B para NM. Condiciones: proporcion
5:3 de LI (mg):solucién de colorante a 30 mg L~! (mL), 0.5 horas bajo agitacion, HCI 0.1 mol
L~! para desorber.
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Otro punto que refuta el intercambio i6nico: al sélido obtenido después de remocion se le realizo
RMN de 3!P para observar si existfa la presencia del i6n hexafluorofosfato. Se obtuvo como resultado
el espectro superpuesto de 5B (linea celeste) y el complejo 5SB-NM (linea roja), presentado en la
Figura 3.12 confirmando asi la presencia del anion PF .

MWMWMWWW

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T |
30 -131 -132 -133 -134 -135 -136 -137 -138 -139 -140 -141 -142 -143 -144 -145 -146 -147 -148 -149 -150 -151 -152 -153 -154 -155 -156 -1
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 3.12: Comparacién de espectros de RMN-3!P de 5B y el complejo SB-NM.

Por ultimo, se realizé el analisis térmico de 5B con NM, los resultados obtenidos se muestran en
la Tabla 3.10.
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Tabla 3.10: Analisis térmico de 5B con NM
T(K) AG & mol™') AH’ (kImol™') AS?, (Jmol™')

303.15 -3.81
313.15 -2.57 -33.49 -98.09
323.15 -2.02
333.15 -0.73

Este sistema es exotérmico y espontaneo, pero con un aumento de la temperatura tiende a ser
menos espontaneo debido al valor de AS? ;. Por lo tanto, para que el proceso sea mds rapido, deberia
llevarse a cabo a temperaturas bajas [41]. Al igual que en presencia de AM, 5B con NM se lleva
a cabo un proceso fisico con interacciones especificas no covalentes. Esto es respaldado por los
mismos argumentos.

3.4. Determinacion del agregado supramolecular

A partir de que se llevan a cabo procesos fisicos con interacciones especificas no covalentes y
que al menos uno de los componentes cambia sus propiedades al interactuar con el material (en
este caso, el colorante pasa de un estado soluble en agua a uno insoluble) se considera que se esta
produciendo un agregado supramolecular.

Para establecer un plausible mecanismo de interaccion de estas moléculas, primero hay que
hablar de las interacciones 7. Las interacciones 7 se dan entre sistemas 7 de moléculas arométicas
donde dichas interacciones son no covalentes. Estas interacciones se ven inducidas debido a la
superposicion de los orbitales 7 de los sistemas arométicos, propiciando asi su atraccion [80]. Se ha
reportado que, entre las diferentes variantes, la variante 77— puede ocurrir entre uno de los grupos
imidazolio y el colorante. Esta interaccion conduce a una geometria 71 -7 desplazada, gracias al
contraién del material, favoreciendo la reduccién del impedimento estérico y un posible apilamiento
7, produciendo asi el efecto multicapa como se muestra experimentalmente [§1-83].

Para conocer las interacciones especificas entre los colorantes y el material 5B, se utilizaron
los espectros de RMN de protén de los s6lidos obtenidos después de la remocion. Si hubiera
una interaccién como se mencioné anteriormente, se deberian observar pequefios desplazamientos
quimicos en los lugares que el material 5B interaccionan con los colorantes.

Se compararon los espectros de RMN de protén del material 5B, los complejos formados y los
colorantes puros. A continuacién, en la Figura 3.13 se presentan los espectros correspondientes al
material 5B (linea roja) y el complejo AM-5B (linea celeste) de forma superpuesta.
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Figura 3.13: Comparacién de espectros de RMN-'H de 5B y el complejo SB-AM. a) Ampliacién
del espectro para los hidrégenos en la posicion 2 del imidazolio; b) Ampliacion del espectro para
los hidrégenos en la posicién 4 y 5 del imidazolio.

En los espectros se encontro la interaccion de los anillos de imidazolio de los materiales con
el colorante, representado por un ligero cambio en su desplazamiento quimico hacia la izquierda.
Se podria definir que la molécula del AM interactia con los hidrégenos en la posicion 4 y 5,
confirmando asf la teoria de que los sistemas -7 se apilan de forma desfasada. La forma desfasada
de 7t —7 no seria factible debido a la repulsién de cargas, ya que el AM y 5B tienen carga positiva;
por ello, el desfase hacia los hidrogenos en la posiciéon 4 y 5. A continuacion se presentan los
espectros del complejo AM (linea roja) y el AM-5B (linea celeste) en la Figura 3.14.
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Figura 3.14: Comparacién de espectros de RMN-'H de AM y el complejo 5B-AM. a) Ampliacion
del espectro para los hidrégenos encerrados en color verde; b) Ampliacion del espectro para los
hidrégenos encerrados en color amarillo.

En este caso, se observa el efecto contrario al espectro de 5B; hay un ligero cambio hacia la
derecha del desplazamiento quimico. Este efecto contrario se debe probablemente a que estd ganando
densidad electrénica, por lo que los niicleos de hidrégeno tienen mayor proteccion, modificando el
desplazamiento quimico. Por dltimo, también se observé que la capacidad maxima de adsorcion
coincide en una relacion molar de 2:1 de AM:5B, de los resultados obtenidos en las isotermas de
adsorcion. Este dato coincide especificamente con los sitios activos que tiene 5B para interactuar con

el colorante, por lo que, con la informacion recopilada, se puede proponer que 5B y AM interactiian
como se muestra en la Figura 3.15.
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Figura 3.15: Acomodo espacial del complejo SB-AM.
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Por otro lado, también se analiz6 el complejo SB-NM, NM y 5B para conocer el acomodo
espacial del complejo mediante RMN de protones.

a) b)

T

T T T T T T T T
:9.255 0250 9.245 9.240 9235 0230 9225 0220 9.215 9.210/’

7

1 Desplazamiento quimico (ppm) -,
1 7
1 P
1 Ry
1 -
1 i
I - 2
,
! ’
1 i
1 - ®
.
: e RA] ~N ~ N~ Rz
-
1 -
1 e >=(
| . H H
1 = T T T T T T T
1 . 4 - 5 4 7.81 780 7.79 7.78 7.7 7.76 7.75 71.74
1 L Despiazamiento quimico (ppm)
| -
\ -
T T T T T T T T T T T T T T T T
93 9.2 9.1 2.0 89 88 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 3.16: Comparacién de espectros de RMN-'H de 5B y el complejo SB-NM. a) Ampliacién
del espectro para los hidrégenos en la posicion 2 del imidazolio; b) Ampliacion del espectro para
los hidrégenos en la posicion 4 y 5 del imidazolio.

En los espectros de la Figura 3.16, se encontr6 que el proton en posicion 2, existe una diferencia
mucho mayor entre 5B y el complejo en comparacion con lo encontrado con el AM. Este desplaza-
miento en la posicién 2 si se podria atribuir a la interaccién 77 —7. Esta interaccién se ve favorecida
por la atraccién de cargas, caso opuesto al complejo SB-AM.
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Figura 3.17: Comparacién de espectros de RMN-'H de NM y el complejo 5B-NM. a) Ampliacion
del espectro para los hidrégenos encerrados en color verde; b) Ampliacion del espectro para los
hidrégenos encerrados en color amarillo.

En la Figura 3.17 se observan modificaciones a la multiplicidad y desplazamientos con respecto
al NM. Primero se observa un ligero cambio en el desplazamiento de los hidrégenos en amarillo; esto
se puede deber a la modificacién de su nube electronica al interaccionar con 5B, donde originalmente
se encontraba una alta densidad electrénica debido al sistema push-pull que presenta la molécula
del NM. Este desplazamiento no es tan significativo como los hidrégenos encerrados en verde y
azul; se observa una separacion en la sefial que corresponde a los hidrogenos en color verde, donde
esto se atribuye a que estos se encuentran en un entorno quimico distinto. De igual manera, los
hidrégenos en color azul se encuentran en un entorno quimico diferente, donde este tiene un mayor
desplazamiento en comparacion con los hidrégenos en color verde, por lo que se podria proponer
que estos hidrégenos estarian interactuando con el hidrégeno en la posicién 2 del imidazolio.

Al igual que con el AM, se observo que la capacidad méxima de adsorcién coincide con una
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relacion molar de 2:1 de NM:5B, de los resultados obtenidos en las isotermas de adsorcién. Esto
coincide con los sitios activos que tiene 5B, por lo que se propone cémo interactian el colorante y el

material en la Figura 3.18.
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Figura 3.18: Acomodo espacial del complejo SB-NM.
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4. Conclusiones y recomendaciones

A partir de los resultados obtenidos se rechaza la hipotesis nula, ya que solo dos de los cinco
materiales estudiados son liquidos i6nicos y estos no fueron capaces de superar al cloruro de
trihexiltetradecilfosfonio. Pero se encontré un material (5B) con una capacidad de adsorcion mayor
(951 mg g~ 1) a este liquido iénico para la remocién de AM. Este material fue capaz de remover
AM sin necesidad de control de pH, requiriendo un tiempo maximo de 1.5 horas para la remocién
de AM, siendo reutilizable hasta cinco veces sin someterse a un proceso de regeneracion de sitios
activos y que ademds es capaz de remover NM (1000 mg g~ ') bajo las mismas condiciones. Estas
caracteristicas proporcionan un valor agregado significativo en comparacion con otros materiales
reportados. A través de las metodologias aplicadas, se logré comprender el comportamiento del
material con los colorantes de manera empirica y experimental, observando las interacciones 7. Estas
interacciones han sido previamente reportadas en la literatura para materiales similares compuestos
por sistemas aromaticos, lo que permitié proponer un mecanismo de interaccion plausible para este
material y que a futuro se produzcan nuevas moléculas, conociendo sus posibles interacciones para
mejorar las caracterfisticas de las evaluadas en este trabajo.
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A. Anexos

A.1. Materiales adsorbentes

Tabla A.1: Capacidad de adsorcion de otros adsorbentes para AM

Material

Quax (mgg™!)

Condiciones

Referencia

Tetracloroferrato de 1-naftilamonio

9.52

pH=6
t =120 min
Ciclos de uso =3

[84]

Cloruro de trihexiltetradecilfosfonio

150

pH=7
t =30 min
Ciclos de uso no reportado

[85]

Nanotubos de carbono multipared funcionalizados con alginato Fe;O3

905

pH de solucién
t=24h
Ciclos de uso =6

[86]

Compuesto de 6xido de grafeno y montmorillonita

641

pH=12
t=35min
Ciclos de uso no reportado

[87]

Carbo6n activado mesoporoso de cdscaras de fruta del dragén

195

pH=10
t =350 min
T=50°C
Ciclos de uso no reportado

[88]

Fibras a base de -ciclodextrina

826

pH=9
t =360 min
Ciclos de uso =5

[89]

ZIF-67@CoAl-LDH

57.2

pH=11
t =100 min
Ciclos de uso =4

[90]

MIL-53(Al)-NH,

208

pH=7
t =50 min
Ciclos de uso =4

[91]
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Tabla A.2: Capacidad de adsorcion de otros adsorbentes para NM

Material

Quax (mgg™h)

Condiciones Referencia

ZSM-5 zeolita

5.5

pH=1
t =15 min [92]
Ciclos de uso = 8

0O-OMePIn

20.66

pH="7
t =300 min [93]
Ciclos deuso =5

PGO-TiO,/Fe; 03

67.88

pH de solucion
t = 60 min [94]
Ciclos de uso no reportado

Carbon activado comercial

129.3

pH=3
t =30 min [95]
Ciclos de uso =5

CPB@ZIF-8

195.5

pH=3
t =240 min [96]
Ciclos de uso =5

CS-DESP-PEG material compuesto

203.5

pH=3-5
t =90 min [97]
Ciclos de uso =5

UiO-66

454.0

pH=4
t=15 min [98]
Ciclos de uso = 3

Fibras de carbdn activado

700.0

pH=4
t=10h [99]
Ciclos de uso no reportado

Carb6én mesoporoso

827.5

pH=3
t =10 min [100]
Ciclos de uso no reportado
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A.2. Caracterizacion de 1B - 5B

1B - PF. 116-118 °C; RMN-'H (500 MHz, DMSO) § 1.77 (h, J = 3.1 Hz, 4H, -CH,-), 3.84 (s,
6H, N-CH3), 4.20 (d, J = 5.9 Hz, 4H, N*-CH5»-), 7.71 (dt, J = 12.1, 1.8 Hz, 4H, NCHCHN™), 9.06
(s, 2H, NCHN*); RMN-'3C (126 MHz, DMSO) § 26.53, 36.24, 48.47, 122.68, 124.19, 137.03;
RMN-3!P (202 MHz, DMSO) & -144.20 (hept, J = 711.3 Hz); EM-AR (+) exp. 365.1312 m/z, calc.
365.1324 m/z; EM-AR (-) exp. 144.9669 m/z, calc. 144.9647 m/z; IR-TF 3180-2950, 1570-1560,
1160, 825 cm™!.

2B — PF. 126-128 °C; RMN-'H (500 MHz, DMSO) § 1.31-1.21 (m, 4H, -CH,-), 1.77 (p, J
=7.2 Hz, 4H, -CH>-), 3.84 (s, 6H, N-CH3), 4.14 (t, J = 7.2 Hz, 4H, N*-CH,), 7.77-7.68 (m, 4H,
NCHCHN™), 9.08 (d, J = 1.8 Hz, 2H, NCHN™); RMN-13C (126 MHz, DMSO) § 25.40, 29.61,
36.23,49.12, 122.71, 124.12, 136.93; RMN-3'P (202 MHz, DMSO) & -144.21 (hept, J = 711.2 Hz);
EM-AR (+) exp. 393.1618 m/z, calc. 393.1637 m/z; EM-AR (-) exp. 144.9642 m/z, calc. 144.9647
m/z; IR-TF 3180-2950, 1570-1560, 1160, 825 cm™!.

3B — P.F. no medido, sélido ceroso; RMN-'H (500 MHz, DMSO) 6 091 (t, J = 7.4 Hz, 6H,
-CH3), 1.27 (h, J =7.4 Hz, 4H, -CH,CH3), 1.79 (dt, J = 9.3, 7.3 Hz, 8H, -CH,CH;-), 4.17 (t, J =7.2
Hz, 4H, N-CH,-), 4.21 (d, J = 5.4 Hz, 4H, NT-CH,), 7.77 (dt, J = 15.2, 1.9 Hz, 4H, NCHCHN™),
9.16 (s, 2H, NCHNT); RMN-13C (126 MHz, DMSO) § 12.68, 18.25, 25.53, 30.70, 47.59, 48.11,
121.83, 121.98, 135.43; RMN-31P (202 MHz, DMSO) & -144.19 (m); EM-AR (+) exp. 449.2247
m/z, calc. 449.2263 m/z; EM-AR (-) exp. 144.9667 m/z, calc. 144.9647 m/z; IR-TF 3160-3165,
2970-2965, 1570-1560, 1160, 825 cm™".

4B - P.F. no medido, compuesto liquido; RMN-'H (500 MHz, DMSO) 6 0.91 (t, J = 7.4 Hz,
6H, -CH3), 1.27 (m, 8H, -CH,CH,CH3), 1.79 (dt, J = 15.0, 7.5 Hz, 8H, -CH,CH,»-), 4.17 (m, 8H,
N-CH;- y NT-CH,-), 7.78 (dt, J = 7.8, 1.9 Hz, 4H), 9.17 (d, J = 1.8 Hz, 2H); RMN-13C (126 MHz,
DMSO) & 136.34, 122.90, 122.87, 49.22, 49.08, 31.72, 29.50, 25.36, 19.24, 13.68; RMN-31P (202
MHz, DMSO) 0 -142.43 (m); EM-AR (+) exp. 477.2575 m/z, calc. 477.2576 m/z; EM-AR (-) exp.
144.9662 m/z, calc. 144.9647 m/z; IR-TF 3160-3165, 2970-2965, 1570-1560, 1160, 825 cm™!.

5B — PF. 152-154 °C; RMN-'H (500 MHz, DMSO) § 1.81-1.75 (m, 4H, -CH>-), 4.20 (t, J =
5.4 Hz, 4H, NT-CH»-), 5.42 (s, 4H, N-CH,-Ph), 7.42 (q, J = 6.0 Hz, 10H, -Ph), 7.85-7.76 (m, 4H,
NCHCHN™), 9.25 (s, 2H, NCHN*); RMN-13C (126 MHz, DMSO) § 26.57, 48.73, 52.50, 123.18,
123.22, 128.74, 129.27, 129.51, 135.20, 136.67; RMN->'P (202 MHz, DMSO) § -144.16 (hept, J =
711.4 Hz); EM-AR (+) exp. 517.1946 m/z, calc. 517.1950 m/z; EM-AR (-) exp. 144.9666 m/z, calc.
144.9647 m/z; IR-TF 3160-3165, 2970-2965, 1570-1560, 1160, 825 cm™!.
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Figura A.5: Espectro masas de 1B.
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Espectro masas de 2B.
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Figura A.7: Espectro masas de 3B.
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Figura A.8: Espectro masas de 4B.
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Espectro masas de 5B.

Figura A.9
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A.3. Curvas de calibracion

Ecuacion y=a+b*x
Intercepto -0.002370 + 0.024
Pendiente 0.1672 £ 0.002903
R de Pearson 0.9994
LOQ (ppm) 2.36
—~ 2 LOD (ppm) 0.71
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Figura A.10: Curva de calibraciéon de AM.
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Figura A.11: Curva de calibraciéon de NM.
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A.4. ANOVA de dos factores

Tabla A.3: ANOVA de dos factores para los materiales 1B - 4B para AM

Fuente de variacion Suma de cuadrados Grados de libertad Cuadrado medio F Valor P F crit
Filas (LIDH) 3.7284 3 1.2428 1.5580 0.2661 3.8625
Columnas (pH) 0.7681 3 0.2560 0.3210 0.8102 3.8625
Error 7.1794 9 0.7977
Total 11.6759 15
Tabla A.4: ANOVA de dos factores para los materiales 1B - 5B para AM
Fuente de variaciéon Suma de cuadrados Grados de libertad Cuadrado medio F Valor P F crit
Filas (LIDH) 1528 4 381.9 4972 3.24E-13 3.2592
Columnas (pH) 2.6797 3 0.8932 1.1631 0.3642  3.4903
Error 9.2161 12 0.7680
Total 1539 19
Tabla A.5: ANOVA de dos factores para los materiales 1B - 5B para NM
Fuente de variacién Suma de cuadrados Grados de libertad Cuadrado medio F Valor P F crit
Filas (LIDH) 17338 5 3468 16.22  1.39E-05 2.9013
Columnas (pH) 621.5 3 207.2 0.9690 0.433147 3.2874
Error 3207 15 213.8
Total 21166 23
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