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RESUMEN

Las tecnologias de reduccion de viscosidad de los crudos pesados se han convertido en un asunto
clave para mejorar la movilidad y las propiedades del crudo. Sin embargo, la fluidez de los crudos esta
fuertemente influenciada por la presencia de asfaltenos, resinas, metales y azufre, los cuales causan
serios problemas operacionales en la produccion. En los ultimos afios, han surgido nuevos avances
en las técnicas de recuperacion de crudo pesado, y entre ellas se encuentra el mejoramiento catalitico
in-situ. Debido a sus posibles aplicaciones como un solvente activo cataliticamente y ambientalmente
amigable, los liquidos i6nicos han sido aplicados gradualmente en el mejoramiento de crudos pesados.
Portal razdn, esta revision selecciona y analiza algunos estudios de investigacion que han sido reportados
en la literatura para comprender los fenomenos fisicos y quimicos involucrados en el mejoramiento
de crudos pesados mediante el uso de liquidos i6nicos. Ademas, se presenta una discusion acerca de
las variables mas importantes en el proceso para proporcionar una comprension significativa de la
capacidad de los liquidos i6nicos para reducir la viscosidad de los crudos pesados.

Palabras Clave: Mejoramiento de crudo pesado, Métodos de recobro mejorado de petroleo, liquidos
i6nicos

ABSTRACT

The viscosity reduction technologies have become a key issue to improve mobility and properties
of heavy oils. However, the presence of asphaltenes, resins, metals and sulfur in heavy oil strongly
influence the mobility of heavy oil causing serious operational problems in heavy oil production. In
the recent years, there have been new developments in heavy oil recovery techniques and one new
method is by in-situ catalytic upgrading of heavy oils. Because of their potential applications as an
environmentally friendly and catalytically active solvent, ionic liquids have been gradually applied in
upgrading of heavy oils. Therefore, this review selects and analyzes some research studies that have
been reported in the literature to understand the physical and chemical phenomena involved in heavy
oil upgrading by using ionic liquids. Moreover, we present a discussion about the most important
variables in the process to provide a significant understanding of the ability of ionic liquids to reduce
the viscosity.
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1. INTRODUCCION

La mejora de algunas propiedades en los crudos como la
reduccion de la viscosidad y el aumento en la gravedad
API son propiedades claves para incrementar el indice
de productividad de los pozos de crudo pesado. En las
ultimas décadas los métodos térmicos han ocupado
un importante lugar entre las técnicas de recobro
mejorado de crudo, especialmente en la produccion
de crudos altamente viscosos [1]. Diferentes versiones
de métodos térmicos son usados para mejorar el crudo
pesado, entre los mas importantes estan Steam Drive
[2-4], inyeccion ciclica de vapor [5], steam assisted
gravity drainage (SAGD) [6], combustion in-situ
[7], proceso de inyeccion de aire Toe-to-Heel (THAI)
[8,91 y aquatermolisis [10,11]. Los investigadores
han demostrado que el proceso de aquatermolisis
proporciona un alto factor de recobro para el
mejoramiento y la reduccion de la viscosidad de crudo
pesado en comparacion con otros métodos térmicos. En
1982 Hyne et al. [12], denominaron la aquatermolisis
como un proceso de craqueo térmico en presencia de
vapor de agua. Se cree que el vapor transfiere la energia
térmica a los hidrocarburos rompiendo las moléculas de
gran tamafio en estructuras mas pequefas a través de
la ruptura de los enlaces C-C, C-H y C-S, generando
como consecuencia la reduccion en la viscosidad y la
mejora de la movilidad del crudo dentro del yacimiento.
Sin embargo, los métodos térmicos tienen varias
desventajas, ya que requieren alta temperatura, altos
costos en la generacion de energia, pérdida de tiempo
involucrado en la manipulacion e instalacion del sistema
de inyeccion de vapor, traccion y descenso de la tuberia,
implementacion de bombas especiales que son usadas
para el levantamiento de fluidos a altas temperaturas (>
180°C), y finalmente ocasionan un impacto no deseado
al medio ambiente con la generacion de CO,y otros
gases de efecto invernadero.

Por otra parte, existen los métodos no-térmicos, tales
como: inyeccion de sustancias quimicas, recobro
mejorado a través de microorganismos (MEOR, por sus
siglas en inglés) [13] y procesos ciclicos con solventes
[14], las cuales son alternativas atractivas para reducir la
viscosidad de los crudos pesados. Elmétodo MEOR esun
proceso de mejoramiento bioldgico que proporciona una
alternativa con condiciones de operacién menos severas
y una selectividad mas alta hacia reacciones especificas
que permiten generar una reduccion en la viscosidad.
Los microorganismos usados en el proceso modifican
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las propiedades fisicoquimicas del crudo mediante la
generacion de una enzima que interacciona con los
enlaces C-S que componen los asfaltenos, generando
como resultado un descenso en la viscosidad y peso
molecular promedio del crudo. Sin embargo, la técnica
MEOR no ha logrado un éxito econémico. Usualmente,
estatécnica crea otros problemas adicionales, tales como:
deja un lodo microbiano en la roca generando posibles
taponamientos en la formacion y problemas inherentes
en el control del crecimiento de los microorganismos.
Otro método de recuperacion no-térmica es la inyeccion
de polimeros para mejorar la movilidad y la eficiencia
de barrido, pero desafortunadamente los polimeros
tienen un precio relativamente alto.

Para tratar de superar las limitaciones que enfrentan los
métodos térmicos y no-térmicos, algunos investigadores
han propuesto el uso de liquidos i6nicos, los cuales han
generado una gran atencion debido a sus propiedades
inusuales como solventes y catalizadores. Por esta
razdn, con el fin de traer a discusion este nuevo avance
de investigacion, este trabajo presenta una revision
bibliografica que permitira comprender como estos
nuevos fluidos pueden generar una reducciéon en la
viscosidad de los crudos pesados.

2. ESTRUCTURA DE LOS
LIQUIDOS IONICOS

Los liquidos iénicos pueden ser vistos como redes
tridimensionales de cationes y aniones enlazados por
medio deinteracciones, tales como: enlaces de hidrogeno,
fuerzas dispersivas o electroestaticas [15]. Los cationes
son generalmente organicos, voluminosos, asimétricos,
poseen débiles interacciones intermoleculares y bajas
densidades de carga. Ademas, pueden ser acoplados
a un amplio rango de aniones para proveer solventes
o catalizadores con propiedades fisicas y quimicas
especificas [16]. En cuanto a los aniones, ellos pueden
ser clasificados de dos formas: los que generan aniones
polinucleares durante el proceso de sintesis, por ejemplo
ALCL:, ALCI -, Au,CL;, FeCl, Fe,Cl, Sb,F -, y los
que estan presentes como aniones mononucleares en el
liquido i6nico, es decir la presencia de una sola especie
ionica, por ejemplo: BF,, PF~y SbF [17]. Los tipos
de cationes y aniones mas importantes reportados en la
literatura se muestran en la Figura 1.



Liquidos i6nicos: Aplicacion potencial para el mejoramiento catalitico in-situ de crudo pesado

a) cationes
— 1 Ry
() rler o
N + 2N 4 =Nz 4 L
R/VH‘R, N F|{ |L
2 : *
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[BE4]-, [PFg]~, [SbFg]~, [CF3S03], [CuCl,]-,
[AICL]~, [AIBr]-, [AL]~, [AICLEf-, [NOs]-,

Figura 1. Principales cationes y aniones usados para la
formacion de liquidos idnicos. Modificado de [18].

3. HISTORIA DE LOS
LIQUIDOS IONICOS

Los liquidos i6nicos han sido definidos por diversos
autores como un material que estd conformado
exclusivamente por iones y poseen un punto de fusion
menor de 100 °C, y no deben ser confundidos con las
sales fundidas de altos puntos de fusion (NaCl, KCI,
etc), las cuales son altamente viscosas y corrosivas a las
altas temperaturas a las cuales estan en fase liquida. La
historia de los liquidos idnicos se remontaa 1914, cuando
Walden reportd la sintesis de nitrato de etilamonio
(punto de fusion: 12°C) [19]. Este material simplemente
se forma mediante una reaccion entre etilamina y
acido nitrico concentrado, pero su descubrimiento no
estimuld ninglin interés en ese momento. En la década
del 60, la mayoria de los trabajos sobre liquidos i6nicos
involucraban su uso como medios a altas temperaturas
en electroquimica. Sin embargo, surgié un flujo
constante de trabajos de investigacion donde reportaron
el uso de sales de bajo punto de fusién como solventes
en reacciones organicas. Gran parte de estos trabajos
implicaron el uso de sales conformadas por aniones
cloroaluminatos, tales como: mezclas eutécticas de
AICI,-NaCl e hidrocloruro de piridinio, las cuales han
sido analizadas en una excelente revision realizada por
Pagni [20]. El uso de sales constituidas sobre cationes
organicos era bastante limitada en ese periodo. Sin
embargo, en 1967 Swain et al. [21] describieron el uso
de benzoato tetra-n-hexilamonio como un disolvente
para estudios cinéticos y reacciones electroquimicas.
La totalidad de las sales empleadas en ese tiempo
exhibian puntos de fusion por encima de la temperatura
ambiente. Sin embargo, en 1948 Hurley y Weir [22]
lograron quizas el descubrimiento mas significativo en
esta area mediante el desarrollo de sales cloroaluminatos

para aplicaciones en electrodeposicion de aluminio, las
cuales se comportaban como liquidos a temperatura
ambiente. Los liquidos idnicos solamente llegaron a
ser conocidos a un nivel mas global de investigacion
por medio de los trabajos realizados por Osteryoung
et al. [23,24] y Wilkes et al. [25] en la década de los
70s. En los afios siguientes Huseey et al. [26,27,28] y
Seddon et al. [29] estudiaron la aplicacion de liquidos
ionicos cloroaluminatos como solventes en la formacion
y estabilidad de complejos de metales de transicion.
El primer reporte sobre el uso de este tipo de liquidos
i6nicos como medios de reaccidn para sintesis organica
fue en 1986, como una combinacioén de catalizador y
solvente para las reacciones de Friedel-Crafts [30].
Posteriormente en el afio 1990, surgié la aplicacion en
la catalisis bifasica por parte de Chauvin et al. [31],
que reportaron la dimerizacion de propeno mediante
complejos de niquel disueltos en sales cloroaluminatos
acidas, y Osteryoung et al. [32], quienes realizaron la
polimerizacion de etileno con catalizadores de Ziegler-
Natta. El principal problema con los liquidos i6nicos
basados en cloroaluminatos es que son sensibles al agua'y
al oxigeno; ademas, estos fluidos son incompatibles con
algunos compuestos organicos, tales como: alcoholes y
acetona. En el afio 1992 se origind un gran avance con
el trabajo realizado por Wilkes et al. [33], cuando ellos
descubrieron la sintesis de sistemas con una estabilidad
significativamente mejorada contra la hidrdlisis. Desde
ese momento, los liquidos idnicos han generado una
gran atencion por parte de los investigadores debido
a sus propiedades inusuales, las cuales son: presion
de vapor despreciable, no inflamable, no explosivo,
alta capacidad de solvatacion para los metales, alta
estabilidad térmica, propiedades fisicas y quimicas
ajustables y poseer un amplio rango de temperatura
como liquidos. Por tal razén, el numero de publicaciones
se ha expandido enormemente generando una gama
amplia de aplicaciones como solventes y catalizadores
en diferentes areas, tales como: sintesis organica [34],
catalisis [35], biocatalisis [36,37] separacion [38],
extraccion [39], nanomateriales [40], polimeros [41,42]
y electroquimica [43].

4. PROPIEDADES
FISICOQUIMICAS DE LOS
LIQUIDOS IONICOS

Las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos
iénicos pueden ser especialmente variadas sobre un
amplio rango por medio de la seleccion adecuada de
cationes y aniones. Por lo tanto, surge la posibilidad
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de optimizar un medio de reaccion idnico para una
aplicacion especifica mediante un ajuste sistematico de
las propiedades deseadas para un solvente. Es asi, como
los liquidos i6nicos han sido referidos como “solventes
de disefio” en diversas publicaciones [44]. En esta
seccion, se ilustra la relacidon entre las caracteristicas
estructurales de los liquidos idnicos y sus propiedades
fisicas y quimicas mas importantes sobre las bases de
unos pocos ejemplos seleccionados.

4.1. PUNTO DE FUSION

El criterio clave para la evaluacion de un liquido i6nico
es por definicion su punto de fusion. Por tal razon, es de
gran importancia preguntarse cual es la relacion entre la
estructura y composicion quimica de un liquido idénico
y su punto de fusion.

La comparacion de los puntos de fusion de diferentes
sales de cloruro ilustra claramente la influencia del
cation. Los altos puntos de fusion son caracteristicos de
cloruros de metales alcalinos, mientras los cloruros con
cationes organicos adecuados se funden a temperaturas
inferiores de 400 K (ver Tabla 1) [25].

Tabla 1. Puntos de fusion de varias sales de cloruro.
Fuente: datos adquiridos de [25].

Sal iénica Punto de
fusion [K]
NaCl 1076
KCl 1045
1,3-Dimetilimidazolio cloruro 398
1-Etil-3-Etilimidazolio cloruro 360
1-Butil-3-Metilimidazolio cloruro 338

En la literatura, las siguientes caracteristicas son
discutidas con el fin de entender los bajos puntos de
fusion para los cationes que conforma estas sales:
baja simetria, [45,46] interacciones intermoleculares
débiles [47,48] y una buena distribucion de carga en
el cation [49]. Ademas del cation, el anion tiene cierta
influencia en el punto de fusion. La comparacion de
los puntos de fusion de diferentes sales con el cation
1-etil-3-metilimidazolio (EMIM) hace hincapié en que
en la mayoria de los casos, un aumento en el tamafio del
anion con la misma carga conduce a un decrecimiento
adicional en el punto de fusion (ver Tabla 2).
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Tabla 2. Influencia de diferentes aniones sobre el punto de
fusion de liquidos idnicos tipo imidazolio.

Liquido iénico Punto de fusion (K) Ref.
[EMIM]C1 360 [25]
[EMIM]NO, 328 [33]
[EMIM]NO, 311 [33]
[EMIM]AICI, 280 [50]
[EMIM]BF, 279 [51]
[EMIM]CF,SO, 264 [47]
[EMIM]CF,CO, 259 [47]

[EMIM]=1-etil-3-metilimidazolio

4.2. PRESION DE VAPOR Y
ESTABILIDAD TERMICA

De acuerdo a los estudios realizados en cuanto a la
determinacion del punto de ebullicion, los autores
han encontrado que los liquidos idnicos no presentan
una presion de vapor medible por los métodos
convencionales, inclusive a altas temperaturas,
indicando de cierta manera que estos fluidos no
presentan un punto de ebullicion definido. Esto es una
gran ventaja desde el punto de vista de un proceso de
ingenieria, ya que la separacion por destilacion de una
mezcla de reaccion se hace mas eficaz como un método
de separacion del producto. Debido a que estos fluidos
no exhiben un punto de ebullicion se ha definido el
concepto de estabilidad térmica, que hace referencia a la
temperatura en la cual el liquido i6nico se descompone
estructuralmente perdiendo sus propiedades. Sin duda,
esta propiedad depende directamente de la resistencia
que presenten los enlaces heteroatomo-carbono y
heteroatomo-hidrogeno en la estructura quimica del
liquido idnico.

Los liquidos i6nicos sintetizados por protonacion directa
de una amina o fosfina demuestran una estabilidad
térmica significativamente restringida. Muchas sales con
iones trialquilamonio se descomponen a temperaturas
inferiores a 350 K en vacio (dependiendo del punto de
ebullicion de la amina o acido relacionado), mientras
que para los liquidos idnicos obtenidos por alquilacion
de una amina o fosfina presentan una temperatura
de descomposicion mucho mas alta. Estudios
termogravimétricos han demostrado que existe una fuerte
relacion entre la naturaleza del anion y la temperatura
de descomposicion térmica de los liquidos idnicos
obtenidos por procesos de alquilacion. Por ejemplo, 423
K ha sido considerado como la temperatura maxima
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de trabajo para la mayoria de las sales cuaternarias de
cloruro de amonio, mientras el 1-etil-3-metilimidazolio
(EMIM) tetrafluoroborato ha reportado ser estable cerca
delos 573 Ky el [EMIM] [(CF,S0O,),N] (punto de fusion
270 K) es estable hasta 673 K [47]. En consecuencia,
algunos liquidos i6nicos tienen en comparacion al agua
y la mayoria de los solventes organicos un rango mas
amplio de temperaturas en el cual permanecen como
liquidos, permitiendo de esta manera una aplicacion
mas extensa como solventes a diferentes condiciones.

4.3. DENSIDAD

Ladependencia de la densidad de un liquido i6nico sobre
el tipo de cation y anion puede ser ilustrado claramente
por medio del ejemplo de las sales cloroaluminatos y
bromoaluminatos que se vera a continuaciéon. Una
comparacion de sales cloroaluminatos con diferentes
cationes revela una relacion casi lineal entre la densidad
y la longitud de la cadena N-alquilo en el cation
imidazolio (ver Figura 2) [50].

En general, se puede concluir que la densidad de los
liquidos i6nicos disminuye a medida que el volumen de
los cationes aumenta. Ligeros cambios estructurales en
el cation permiten realizar un fino ajuste de la densidad
debido a las pequeiias variaciones que se presentan con
el cambio de grupo alquilo. Por otra parte, la variacion
del anion resulta en efectos mas evidentes en varios
casos. Por ejemplo, la Figura 3 muestra el cambio
de densidades que se presentan al sustituir el anion
tetracloroaluminato por tetrabromoaluminato, logrando
densidades inusuales en comparacion a solventes

organicos normalmente utilizados [52].
Butil
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Figura 2. Dependencia de la densidad (p) del liquido i6nico
1-R-3-metilimidazolio tetracloroaluminato [RMIM][AICI,]
sobre el tipo de radical alquilo utilizado [R], mediciones
realizadas a 333 K, fraccion molar X(AICI,)=0,5. Fuente:
datos adquiridos de [50].

Mediciones de densidad de liquidos i6nicos con iones
triflato o trifluoroacetato han confirmado un resultado
mas general, que un cierto rango de densidad es
establecido por la eleccion del anién, dentro del cual
un fino ajuste es posible por medio de una seleccion
cuidadosa del cation [47].
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Figura 3. Dependencia de la densidad p de dos liquidos
ionicos de 1-etil-3-metilimidazolio tetrahaloaluminato con la
fraccion molar de trihaluro de aluminio (Al-Haluro,) a 333
K. Fuente: datos obtenidos de [52].

La densidad de los liquidos idnicos es la propiedad fisica
mas frecuentemente medida y reportada, probablemente
debido a que casi todas las aplicaciones requieren el
conocimiento de ésta. En general, los liquidos idnicos
son mas densos que el agua. La Tabla 3 contiene algunos
datos de densidad para el cation imidazolio. La mayoria
de los valores de densidad estan reportados a una sola
temperatura, usualmente a 293 o 298 K.

Tabla 3. Datos de densidad. Adquiridos de [53].
Temperatura Densidad [g/

Cation ~ Anion (K] cm?|
EMIM* BF, 298 1,240
EMIM®  CF,CO; 293 1,285
EMIM®  C,F.CO, 293 1,450
EMIM"®  CH,SO, 298 1,240
EMIM"™  CF,SO; 298 1,380
BMIM* BF, 298 1,140
BMIM* PF/ 293 1,363
BMIM®  CF,CO,/ 298 1,296
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4.4. VISCOSIDAD

La viscosidad de los liquidos i6nicos esta esencialmente
determinada por su tendencia a formar puentes de
hidrégeno y por la resistencia de sus interacciones
de van der Waals [47]. El efecto de los puentes de
hidrogeno llega a ser claro cuando se comparan las
viscosidades de sales cloroaluminatos de diferentes
composiciones (Figura 4) [50]. El incremento en la
viscosidad en el liquido i6nico con X(AICI,)<0,5 es
un resultado de la formacion de enlaces de hidrégeno
entre los atomos de hidrégeno del catién imidazolio y
el ion cloruro basico. Esta afirmacion es soportada por
espectroscopia infrarroja (IR) [54], espectroscopia de
rayos X, [55] y calculos teodricos [56]. Sin embargo,
en mezclas acidas X(ALCL,)>0,5 los aniones AICI, y
ALCIL estan presentes, en los cuales la carga negativa
estd mejor distribuida. Esto conduce a la formacion
de enlaces de hidrogeno débiles y a una viscosidad
relativamente mas baja.

La comparacion de la viscosidad de diferentes
liquidos i6nicos hidrofobicos con iones 1-n-butil-
3-metilimidazolio (BMIM) se enfoca en la relacion
entre las interacciones de van der Waals y puentes
de hidrégeno (Tabla 4) [47]. La transiciéon desde el
ion triflato CF,SO, al ion n-C F SO, y desde el ion
trifluoroacetato CF,COO- al ion n-C,F,COO" revela
un elevacion clara en la viscosidad. Es evidente que
las interacciones fuertes de van der Waals en el caso
de los iones n-C,F;SO," y n-C,F.COO resulta en una
viscosidad mas alta del liquido i6nico.

2.8 - —&— MeBuImCl-AIC13
2.6 -
2.4

LA

—&—BuBulmCl-AlC13

1.8 -
16 |
1.4
12

Logn (Viscosidad Dinamica) [¢P]
[ %]

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Fraccion molar X (AICly)

Figura 4. Dependencia de la viscosidad dinamica n [cP] de
dos liquidos i6nicos 1,3-dialquiimidazolio tetracloroaluminato
con respecto a la fraccion molar de tricloruro de aluminio a
298 K. Fuente: datos tomados de [47].

La comparacion de las viscosidades de [BMIM]CF,SO,
con [BMIM](CF,SO,),N, revela una viscosidad mas

26

baja a pesar de las fuertes interacciones de van der Waals
presentes en los liquidos idnicos con el ion (CF,SO,),N".
En este caso, la inhibicion casi completa de los puentes
de hidrégeno compensa en exceso el incremento
esperado en la viscosidad [47]. La estructura del cation
también influencia la viscosidad del liquido idnico.
Las viscosidades mas bajas son usualmente obtenidas
para sales que contienen el ion 1-etil-3-metilimidazolio
(EMIM), en el cual una cadena lateral con suficiente
movilidad es combinada con una masa molar baja.
Las cadenas alquilo fluoradas o mas largas resultan
en viscosidades mas altas debido a la existencia de
interacciones mas fuertes de van der Waals [47].

Tabla 4. Viscosidades dinamicas 1 de varias sales 1-n-butil-
3-metilimidazolio (BMIM) a 293 K. Fuente: datos tomados

de [47].
Cation: BMIM Anion [A] n [cp]
CF.SO; 90
n-C,F;SO; 373
[ _ N@\NW] (A" CF,COO 73
n-C.F.COO 182
(CF,SO,),N° 52

La viscosidad de los liquidos idnicos usualmente es
reportada como viscosidad dindmica, también llamado
el coeficiente de viscosidad. Esta propiedad afecta la
difusion de solutos y aspectos practicos en ingenieria,
tales como la agitacion y el bombeo. Los liquidos
i6nicos son inherentemente mucho mas viscosos que los
solventes moleculares, presentando viscosidades entre
10 y 1000 cP a temperatura ambiente. En la Tabla 5, se
presenta una pequefia recopilacion de algunos datos de
viscosidad para el cation imidazolio.

Tabla 5. Datos de Viscosidad. Adquiridos de [53].

Temperatura Viscosidad

Catién Anion
(K] (), [cP]

EMIM* BF, 298 34
EMIM®  CF,CO; 293 35
EMIM®  C[F.CO, 293 105
EMIM*  CH,SO; 298 160
EMIM®  CF,SO; 298 43
BMIM~* BF, 298 115
BMIM* PF, 293 320
BMIM®  CF,CO, 298 70
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5. MEJORAMIENTO DE
CRUDOS PESADOS USANDO
LIQUIDOS IONICOS

En los ultimos afios, diversas entidades y gobiernos han
manifestado cierta preocupacion en el sostenimiento
energético del planeta, principalmente asociado al
consumo desmesurado de combustibles liquidos
provenientes del petrdleo crudo. Ademas, el uso de
fuentes energéticas fosiles, tales como: gas, carbon
y petroleo generan problemas de contaminacion
debido a la emision de ciertos compuestos gaseosos
al ambiente. Es asi, como diversos investigadores han
estado trabajando arduamente en la busqueda de nuevas
fuentes energéticas renovables que permitan sustituir
parcial o totalmente el uso de combustibles fosiles. Sin
embargo, hasta el momento no se ha logrado obtener
un desarrollo significativo en esta area debido a que
las nuevas tecnologias no logran competir en términos
econdmicos con las tecnologias actuales. Es por esto
que el petrdleo crudo sigue siendo la fuente energética
predilecta para la generacion de combustibles liquidos.

Actualmente, la produccion de petréleo crudo pesado se
ha incrementado debido a un descenso de crudo liviano
convencional. Ademas, el alto precio del petrdleo en
el mercado ha impulsado la exploracion y produccion
de fuentes energéticas no convencionales como crudos
extrapesados y bitumenes, donde paises como Canada
y Venezuela poseen las maximas reservas a nivel
mundial. Sin embargo, este tipo de crudo presenta
ciertos inconvenientes asociados a su composicion
fisicoquimica inusual. Por ejemplo, contienen en su
estructura quimica grandes cantidades de heteroatomos,
tales como: azufre, nitrégeno, vanadio y niquel, los
cuales generan problemas adicionales en la eficiencia
de las tecnologias de hidroprocesamiento utilizadas en
la obtencion de combustibles [57]. Se caracterizan por
tener una baja gravedad API y ser altamente viscosos,
ocasionando dificultades en la manipulaciéon desde el
yacimiento hasta refineria. Ademas, debido a su baja
movilidad en el yacimiento muestra bajos porcentajes
de recuperacion con las tecnologias actuales. En
consecuencia, diversos investigadores han estado
realizando estudios a nivel laboratorio y planta piloto
de nuevos métodos en el mejoramiento de la calidad y
reduccion de la viscosidad, y de esta manera encontrar
un método confiable, eficiente y econémico para ser
implementado en la recuperacion de crudo pesado.

Recientemente, el proceso de mejoramiento catalitico
de crudo pesado in situ ha surgido como una nueva

alternativa para incrementar el factor de recobro de
los pozos mediante la mejora de las propiedades de
flujo del crudo. Este proceso consiste en realizar un
mejoramiento cerca de la cara del pozo a través de la
generacion de reacciones de hidrocraqueo catalitico e
hidrodesulfurizaciéon en presencia de un catalizador,
donde el objetivo primordial es hacer pasar el petroleo
crudo caliente sobre un lecho fijo de catalizador antes
de entrar al pozo productor. Estas reacciones son muy
comunes en el hidroprocesamiento en refineria. Con el
objetivo de simulary estudiar este proceso enun ambiente
dentro del pozo, Weissman et al. [58,59] realizaron
experimentos a nivel de laboratorio, donde evaluaron la
influencia de algunos pardmetros, como: temperatura,
presion, tiempo de contacto, concentracion de metales en
el catalizador y tipo de catalizador sobre las propiedades
del crudo mejorado. Los resultados demostraron que el
hidroprocesamiento in-situ es posible desde el punto
de vista del catalizador y las reacciones involucradas.
Ademas depende de la calidad del crudo original. Los
autores afirmaron que el proceso de mejoramiento in-
situ puede ser viable y econdmicamente justificado para
crudos de alto contenido de azufre (> 3 %p/p), con bajo
valor en el mercado y gravedades menores de 20° API.
Adicionalmente, el crudo producido debe presentar una
reduccion en el contenido de azufre superior al 50% y
un incremento en la gravedad de 3 a 5 °APIL.

Los estudios mas recientes en esta area se han enfocado
en la bisqueda de nuevos catalizadores o medios de
reaccion que permitan tener un proceso mas versatil a las
condiciones de yacimiento, y logren un mejoramiento
mas profundo en las propiedades fisicoquimicas del crudo
que lo que se ha encontrado hasta el momento con el uso
de catalizadores comerciales de hidroprocesamiento.
Ademas, que permitan lograr un proceso mas eficiente
energéticamente trabajando a condiciones de menor
severidad que las utilizadas actualmente. Es por esto,
que diversos autores se han inclinado en la evaluacion
sistematica de los liquidos idnicos como catalizadores
o medios de reaccion para la ejecucion de ciertas
reacciones quimicas particulares. Esto debido a sus
posibles aplicaciones potenciales como un solvente
activo cataliticamente y ambientalmente amigable,
surgidas a partir de sus propiedades inusuales.

Los estudios realizados han demostrado que los liquidos
ionicos tiene el potencial de catalizar reacciones de
hidrogenacion e hidrodesulfurizaciéon a condiciones
moderadas de operacion (T<100°C, P< 4MPa),
logrando cambios moderados en la composicion
quimica del crudo, lo cual se refleja directamente en
ciertas propiedades como la viscosidad, gravedad API
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y peso molecular promedio. Los resultados indicaron
que después de que las muestras de crudo pesado fueron
tratadas con los liquidos i6nicos la viscosidad logré ser
reducida alrededor del 50% y presentd decrecimientos
en el peso molecular promedio, contenido de asfaltenos
y azufre cercanos al 30%, 60% y 65% respectivamente.

En la siguiente seccion se traerd a discusion como estos
fluidos logran generar estos beneficios en el crudo
pesado, y como ciertas variables influyen en el proceso
de mejoramiento.

5.1. EFECTO DEL TRATAMIENTO
CON LIQUIDOS IONICOS SOBRE LA
VISCOSIDAD DE CRUDOS PESADOS

Recientemente, Fan et al. [60], Nares et al. [61], y
Fan et al. [62] han estudiado el efecto de los liquidos
ionicos sobre la viscosidad de los crudos pesados. Los
resultados demostraron que después del tratamiento con
los liquidos id6nicos, las viscosidades de las muestras
fueron reducidas en 44%, 96% y 49% como se muestra
en la Figura 5, donde se puede observar que la muestra
de crudo pesado tratada con el liquido ionico base hierro
logrd una mejor reduccion en la viscosidad comparada
con las muestras tratadas con los liquidos idnicos
[Et,NH] [AICL,] y [BMIM] [AICL,].

6000
B Crudo inicial
5000 - Crudo final
E._" 4000 -
—
E 3000 4
S 2000 -
=
1000
o
Fan et al, 2007 Nares et al, 2007 Fan et al, 2009
1 2 3

Figura 5. Efecto de los liquidos i6nicos sobre la viscosidad,
1: [Et,NH] [AICI,], 2: liquido i6nico base-hierro, 3: [BMIM]
[AICI,]. Fuente: datos obtenidos de [60-62].

La reduccion en la viscosidad se logra principalmente
a partir de la ruptura de los enlaces C-C, C-N, C-O y
C-S. Ademas, la presencia de hidrogeno en el medio
logra obtener un crudo de mejor calidad debido
al proceso de hidrogenacion de ciertas moléculas,
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producto de la ruptura catalitica de los hidrocarburos. El
comportamiento presentado por los diferentes liquidos
ionicos puede ser explicado desde el punto de vista
de las reacciones involucradas en el proceso, es decir,
mientras en el caso del uso del liquido i6nico base-hierro
se presentan reacciones de hidrocraqueo catalitico e
hidrodesulfurizacion, en los otros casos solamente se
presenta la reaccion de hidrodesulfurizacion. De esta
manera se puede decir que dependiendo de la existencia
del tipo de reacciones involucradas en el proceso se
logra una mejor reduccion en la viscosidad de los
crudos pesados. Ademas, la consecucion exitosa de una
reaccion particular depende principalmente de cuatro
factores: estudios termodinamicos favorables, tipo de
catalizador, capacidad de reactividad de los compuestos
y condiciones de operacion.

Las propiedades fisicoquimicas que posee un catalizador
son parte fundamental en la consecuciéon de una
reaccion quimica en especial. Es asi, como en el caso
de la reaccion de craqueo catalitico se ha demostrado
que los catalizadores con propiedades acidas tienen
una actividad catalitica mas alta que los catalizadores
basicos y neutros. Con base en los estudios mostrados,
el liquido i6nico base-hierro tiene una mayor eficiencia
en el rompimiento de los hidrocarburos pesados que
los liquidos iénicos [Et,NH] [AICI,] y [BMIM] [AICI,]
debido a sus propiedades acidas. Por otra parte, el
uso del liquido i6nico [BMIM] [AICI,] muestra una
reduccion en la viscosidad ligeramente superior al
liquido iénico [Et,NH] [AICI,]. Este comportamiento
se debe posiblemente a que el liquido i6nico [BMIM]
[AICI,] podria interactuar mas eficientemente con las
unidades aromadticas de los asfaltenos debido a que
posee en su estructura quimica un nucleo aromatico
conjugado con un enlace  de gran tamafo.

5.2. CAMBIOS EN LA
COMPOSICION DEL CRUDO
PESADO POR TRATAMIENTO
CON LiQUIDOS IONICOS

Los cambios que se presentan en ciertas propiedades
como la viscosidad, gravedad API y peso molecular
promedio estan intimamente relacionados con la
composicion quimica del crudo. Es asi, como Nares
et al. [61] realizaron un analisis composicional de las
muestras tratadas con los liquidos idnicos con el fin
de comprender los cambios en estas propiedades. Los
resultados revelaron que el contenido de asfaltenos
y resinas presentd un decrecimiento del 57% 'y
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14% respectivamente, y el contenido de saturados
y aromaticos exhibié un comportamiento creciente
logrando incrementos del 44% y 18% (ver Figura 6).

Este fenomeno puede ser explicado con el esquema de
reaccion presentando por las ecuaciones 1 y 2, donde
las moléculas de asfaltenos y resinas se descomponen
a hidrocarburos livianos de menor peso molecular. Este
proceso de conversion es el fundamento sobre el cual gira
la reduccion de la viscosidad y la mejora de la calidad
de los crudos mediante el aumento de la gravedad APl y
contenido de hidrocarburos livianos, como los saturados
y aromaticos. El proceso se desarrolla bajo un ambiente
complejo de multiples reacciones. Sin embargo, estas
reacciones generales permiten comprender de una
forma global los mecanismos de reaccion involucrados.

. liquido iénico + H2 . .
Resinas ———————— Hidro. liv. +Asfaltenos (1)

liquido i6nico +Hz2 X i i
Asfaltenos —————————» Hidro. liv. +Resinas (2)

50 - 438.1
2 m crudo inicial
= 40,6
= 40 1 = wcrudo final
(-]
E
]
2 30 A
=
= 211 22.1
= i
£ 147 132
2
2. 10 - 5
g
=l
2

0 4

Saturados  Aromaticos Resinas  Asfaltenos

Figura 6. Efecto de los liquidos i6nicos sobre la composicion
del crudo. Fuente: datos adquiridos de [61].

Es bien conocido que la viscosidad depende
principalmente del contenido de resinas y asfaltenos,
siendo estos ultimos las moléculas mas predominantes
en el comportamiento de esta propiedad. El
mecanismo de reacciéon presentado anteriormente
se basa inicialmente en la ruptura de los enlaces
C-C, C-N, C-O y C-S de los compuestos pesados,
asociados al proceso de hidrocraqueo catalitico e
hidrodesulfurizaciéon respectivamente. La incision de
estos enlaces se desarrolla en las moléculas de asfaltenos
y resinas, generando como resultado estructuras menos
voluminosas y de menor punto de ebullicion. De esta
manera se logra un descenso en el contenido de las
moléculas pesadas, ocasionando como resultado una
disminucion en la viscosidad y peso molecular promedio
del crudo pesado.

Por otra parte, desde el punto de vista fenomenolégico
para que se lleve a cabo una reaccion quimica en
un medio homogéneo, es necesario que exista una
interaccion efectiva entre los reactantes. En este sentido,
diversos autores han planteado una hipdtesis, donde
afirman que los liquidos idnicos se difunden a través de
la matriz del crudo para interaccionar intimamente con
los agregados de asfaltenos, ya que estos compuestos
complejos tienen una alta polaridad. De esta manera
se logra generar una inestabilidad en estos agregados
permitiendo que reaccionen posteriormente de manera
efectiva ocasionando los productos respectivos.
Finalmente, el proceso de difusion multicomponente
durante la reaccion estaria relacionado con la cantidad
de liquido i6nico, temperatura, velocidad de agitacion y
naturaleza de las sustancias.

5.3. EFECTO DEL TIEMPO
DE RESIDENCIA DE LOS
LIQUIDOS IONICOS

Nares et al. [61] han estudiado el efecto del tiempo
de residencia de los liquidos id6nicos en el proceso
de mejoramiento de crudos pesados. El experimento
consistid en colocar en contacto un crudo pesado
proveniente del Golfo de México y liquido i6nico en un
reactor de 500 ml a T= 623 K, P= 10,8 MPa y tiempos
de residencia de 24, 48 y 72 h. Los resultados indicaron
que la viscosidad del crudo pesado disminuye con el
incremento en el tiempo de residencia, alcanzando un
tiempo optimo de 24 h (ver Figura 7). Este fendmeno
estaria asociado a la capacidad que tienen los liquidos
ionicos para difundirse en el crudo, e interaccionar
eficientemente con los aglomerados de asfaltenos, ya
que si ha transcurrido un mayor tiempo existe una mayor
probabilidad de que una gran cantidad de moléculas
pesadas interaccionen con el liquido i6nico. Ademas,
se puede observar que a tiempos de residencia lo
suficientemente largos no se presentan grandes cambios
en la viscosidad. Esto se debe probablemente a que ha
transcurrido un tiempo, en el cual la mayoria de las
moléculas de asfaltenos y resinas ya han realizado una
interaccion energéticamente eficiente con las moléculas
del liquido i6nico para generar como resultado
estructuras de menor punto de ebullicion.
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Figura 7. Efecto del tiempo de residencia de los liquidos
i6nicos sobre la viscosidad. Fuente: datos adquiridos de [61].

El tiempo de residencia es una parametro de gran
importancia a la hora de evaluar e implementar un
proceso de recuperacion de crudo pesado en campo,
ya que el tiempo es una variable limitante desde el
punto de vista operativo. Si los tiempos del proceso de
mejoramiento son muy largos entonces seria necesario
suspender el proceso de produccidon para lograr una
mejora significativa en las propiedades del crudo pesado,
ocasionando serios inconvenientes en el suministro
del crudo hacia refineria o puerto, y de esta manera se
estaria incidiendo de forma negativa en la economia del
proceso de recuperacion.

5.4. EFECTO DE LA CANTIDAD DE
LIQUIDO IONICO Y AGUA EN EL MEDIO

La mayoria de los yacimientos de crudo contienen una
cierta cantidad de agua. Con el fin de estudiar cual es la
influencia de esta molécula en el desempeiio del liquido
ionico en el proceso de mejoramiento de crudo pesado,
Fan ef al. [62] han realizado cierto numero de pruebas
que han permitido entender ciertos acontecimientos
durante el proceso. Los analisis demostraron que la
relacion de reduccion de viscosidad se incrementa con
el ascenso de la concentracion de liquido ionico en el
medio reaccionante, como se esquematiza en la Figura
8. Este comportamiento se debe a que en las reacciones
quimicas homogéneas la velocidad de reaccion es
directamente proporcional a la concentracion de
catalizador en el medio. Ademads, la alta cantidad de
liquido i6nico en la mezcla facilita el incremento en
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el namero de interacciones efectivas entre moléculas
reactantes por unidad de tiempo.
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Figura 8. Efecto de la concentracion de liquido idénico sobre
la viscosidad. Fuente: datos tomados de [62].

Después de los andlisis realizados, los autores
encontraron que la presencia de agua tiene un efecto
negativo en la reduccion de la viscosidad del crudo
pesado con el uso del liquido i6nico [BMIIM] [AICI ],
como se muestra en la Figura 9.
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Figura 9. Efecto de la concentracion de agua en el crudo
sobre sobre la viscosidad. Fuente: datos tomados de [62].

Estos resultados probablemente se deben a Ia
descomposicion del liquido i6nico, ya que este fluido en
especial es sensible al H,O. Sin embargo, esta afirmacion
debe ser comprobada mediante técnicas analiticas o
espectroscopicas. También, se puede observar que con
la aplicacion de este liquido ionico se logra una mejor
reduccion en la viscosidad cuando el contenido de agua
en el crudo es menor del 10% p/p.
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5.5. EFECTO DE LA TEMPERATURA
SOBRE LA VISCOSIDAD

En la mayoria de procesos fisicos y quimicos la
temperatura es una de las variables mas importantes
a tener en cuenta en la evaluacién y optimizacion de
alguna tecnologia en particular, ya que estd asociada
fuertemente con la energia requerida en el proceso. En
la Figura 10, se muestra la influencia de la temperatura
sobre la viscosidad de los crudos pesados con el uso del
liquido i6nico [BMIIM] [AICI,]. En esta Figura se puede
observar que la relacion de reduccion de viscosidad es
proporcional a la temperatura existente en el medio,
alcanzando un punto 6ptimo de 80°C con una reduccion
en la viscosidad del 50%.
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40 50 60 70 20 90
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Figura 10. Efecto de la temperatura sobre la relacion de
reduccion de viscosidad. Fuente: datos obtenidos de [62].

Estos resultados pueden ser explicados desde el punto
de vista de la energia de las moléculas, donde a niveles
mas altos de temperatura se presenta un incremento
en la agitacion térmica molecular y la probabilidad
de colisiones moleculares entre el liquido idnico y los
asfaltenos. Ademas, se debe resaltar que con el uso del
liquido i6nico [BMIMI] [AICI,] se logra una reduccion
significativa en la viscosidad a temperaturas inferiores
a 100°C, lo cual es una de las grandes ventajas del
uso de los liquidos i6nicos en comparacion con los
catalizadores de hidroprocesamiento.

6. CONCLUSIONES

Con base en la literatura, se evidencio que los liquidos
ionicos tienen el potencial para mejorar la calidad y
reducir la viscosidad de los crudos pesados, y de esta

manera mejorar las propiedades de flujo dentro del
yacimiento.

La calidad del crudo que se obtiene mediante el proceso
de mejoramiento con el uso de fluidos i6nicos depende
claramente de los siguientes parametros: propiedades
del crudo pesado, condiciones de operacion del proceso
(concentracion de liquido idnico, presion, temperatura,
tiempo) y caracteristicas del liquido idnico.

Los estudios realizados en el proceso de mejoramiento
catalitico indicaron que la existencia de ciertas
reacciones quimicas particulares, como: hidrocraqueo
catalitico, hidrodesulfurizacion e hidrogenacion,
dependen de las condiciones de operacion del proceso
y de las propiedades fisicoquimicas del liquido idnico.

Con base en el analisis de los efectos de las variables
del proceso, se puede afirmar que la reduccion en la
viscosidad mediante el uso de liquidos i6nicos puede ser
incrementada con el aumento de la temperatura, tiempo
de residencia y concentracion de liquido idnico.

Los liquidos id6nicos tienen la capacidad de generar
cambios en la composicion quimica del crudo pesado,
reflejandose directamente en propiedades como la
gravedad API, la viscosidad y el peso molecular
promedio.

7. COMENTARIOS FINALES

Con respecto a los trabajos revisados, se puede asegurar
que los tipos adecuados de liquidos idnicos que
podrian ser altamente eficientes para la recuperacion
de crudo pesado in-situ no han sido estudiados, ya
que los experimentos realizados hasta el momento
con informaciéon de las condiciones de yacimiento
no son suficientes. Esto se debe a que existe un gran
inconveniente para la aplicacion de algunos liquidos
i6nicos que son sensibles al agua, tales como: [BMIM]
[AICI,]y [Et,NH] [AIC],]. También, existe la posibilidad
de que los liquidos idnicos interaccionen de manera
quimica con algunos compuestos presentes en las
arcillas, generando probablemente un decrecimiento en
la actividad catalitica del liquido i6nico o la generacion
de compuestos indeseables, lo cual podria limitar su
aplicacion. Por lo tanto, es necesario investigar mas a
fondo sobre las propiedades fisicas y quimicas de los
liquidos i6nicos que podrian ser adecuados para la
recuperacion de crudo pesado en un ambiente dentro del
pozo.
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