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Resumen

En este trabajo se presenta una revisién de recientes avances en el campo de los liquidos i6bnicos como nuevas
alternativas de aplicacion en catalisis homogénea con especial atencion en reacciones catalizadas por metales de
transicion y en el mejoramiento de la calidad de los crudos pesados. Esto se realiza mediante una introduccion
hacia el mundo de los liquidos i6nicos exhibiendo su historia, sintesis, propiedades fisicas y quimicas y aplicaciones.
La revision selecciona y analiza algunos ejemplos de las diferentes maneras en que los liquidos i6nicos han sido
aplicados en catalisis homogénea, es decir, como solvente, como catalizador y como co-catalizador. Adicionalmente
se presenta una discusion acerca del posible potencial de los liquidos ibnicos como agentes que mejoran la calidad
de los crudos pesados a través de un analisis de diversos estudios de investigacion reportados en la literatura.

Palabras clave: liquidos i6nicos, catalisis bifasica, hidrogenacion, oxidacion, mejoramiento de crudo pesado.

Abstract

This paper presents a review of recent advances in the field of ionic liquids as alternative reaction media in
homogeneous catalysis with emphasis on transition metal catalyzed reactions and upgrading of heavy oils. This
is done through an introduction to ionic liquids exhibiting their history, synthesis, physical and chemical properties
and applications. This review selects and discusses examples of the different ways in which ionic liquids have been
applied in homogeneous catalysis, i.e. as solvent, catalyst and and co-catalyst. In addition, we present an analysis of
research studies reported in the literature to discuss the potential of ionic liquids in heavy oils upgrading.

Keywords: ionic liquids, biphasic catalysis, hydrogenation, oxidation, heavy oil upgrading.

Introduccion del catalizador, junto con una alta reactividad y

selectividad. En los ultimos afos, se ha presentado
Los avances en el campo de la catalisis un avance significativo en los procesos cataliticos
homogénea son reportados constantemente en homogéneos en cuanto a este tema, lo que se
forma de nuevos catalizadores, nuevas reacciones ha denominado la catalisis bifasica, donde el
cataliticas y metodologias alternativas de catalizador se encuentra aislado en una fase y el
reaccion. Gran parte de la fuerza impulsora para producto se mantiene en otra, permitiendo la facil
que esto se dé, se debe a la necesidad econdmica  separacion de los productos y el catalizador. Como
de desarrollar sistemas en los cuales exista una parte de este esfuerzo, los investigadores han
facil separacidn de los productos y la re-utilizacion ~ presentado un grado de interés cada vez mayor
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hacia los liquidos idnicos como medios de reaccion
para catalisis, tanto para reacciones bifasicas
como homogéneas. Esto se debe principalmente
a las propiedades singulares que poseen este tipo
de fluidos. Los liquidos i6nicos son simplemente
fluidos que estan compuestos principalmente por
iones, pero estos se deben distinguir de las sales
fundidas clasicas (NaCl) por su bajo punto de
fusion, generalmente <100°C. Esto es un indicativo
de que ellos pueden ser usados convenientemente
en lugar de solventes organicos convencionales,
por ejemplo en procesos cataliticos como se
indicara en una seccién de esta revision. Este
articulo no pretende ser exhaustivo en la discusion
de liquidos idnicos en sintesis organica y catalisis,
lo cual ya sea ha realizado en otros trabajos [1,2].
Si no dar a conocer el potencial que poseen estas
sustancias para lograr algunos beneficios cuando
son aplicados en algunos procesos cataliticos
homogéneos.

La industria del petréleo es una de las industrias
mas importantes en el mundo, y en las ultimas
décadas ha entrado en un proceso continuo
de modernizacion de las diferentes tecnologias
debido a la necesidad de satisfacer dos tematicas
principales, la primera es cumplir con las normas
ambientales referentes al contenido maximo
de contaminantes en los combustibles liquidos,
y la segunda, es minimizar los problemas
operacionales y tecnoldgicos que se presentan
comunmente como corrosion, formacion de
emulsiones, floculacién de asfaltenos durante
las etapas de producciéon y procesamiento, entre
otros, los cuales requieren de la implementacion
de nuevos procesos [3].

Debido a su versatilidad y propiedades, los
liquidos i6nicos poseen un amplio rango de
aplicaciones potenciales para la industria quimica,
en especial la industria del petréleo. Es asi, como
actualmente se ha presentado un incremento en el
numero de publicaciones acerca de la evaluacion
de liquidos idnicos para aplicaciones en areas
como la exploracidon, explotacion, transporte
y refinacion. Debido a las propiedades que
presentan los liquidos ibnicos como catalizadores
ha surgido un gran interés en evaluar su aplicacion
en el proceso de mejoramiento de crudos
pesados, la cual es una etapa fundamental en la
obtencion de productos mas valiosos como los
combustibles. En este sentido, diferentes grupos
de investigacion han realizado algunos estudios
exploratorios a nivel de laboratorio evaluando su
comportamiento. Los resultados han demostrado
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que el uso de este tipo de fluidos originan diversos
procesos tales como: hydrocracking de moléculas
complejas, hidrogenacion, e hidrodesulfurizacion,
los cuales generan como producto un crudo con
mejores propiedades fisicoquimicas a partir de
crudo pesado. Esto ocasiona como consecuencia
grandes beneficios desde el punto de vista de la
refinacion, lo cual sera discutido en la ultima parte
de este articulo.

La presentacion de esta revision se divide en
tres partes. Inicialmente se dara a conocer una
vision general de los liquidos idnicos presentando
su historia, proceso de sintesis, y propiedades
fisicoquimicas. La siguiente etapa consiste en
presentar un analisis de los beneficios que se
obtienen al utilizar liquidos idbnicos como solventes,
catalizadores y co-catalizadores en algunos
procesos cataliticos homogéneos, y finalmente se
mostrara una discusion acerca del surgimiento de
una tecnologia de mejoramiento parcial de crudos
pesados que se fundamenta en la aplicacién de
liquidos i6nicos como catalizadores. Ademas,
este articulo busca crear en el lector un analisis
critico acerca de esta nueva tecnologia mediante
la presentacién de ciertos enfoques de aplicacion,
y de esta manera conducir a una discusion mas
estimulante en un futuro.

Introduccion a los liquidos idnicos

En los ultimos afos, la comunidad cientifica ha
demostrado preocupacion por las metodologias
y los procesos quimicos de transformacién
empleados por la industria quimica, los cuales
estan generando un impacto negativo al medio
ambiente y la salud humana mediante la generacion
de residuos toxicos, y el elevado consumo de
energia y recursos no renovables. Por tal razon,
diversas entidades internacionales interesadas en
generar procesos mas sostenibles han instaurado
diversas restricciones ambientales, las cuales han
motivado la generacion de nuevas tecnologias que
permitan minimizar el impacto ambiental.

En la industria quimica los procesos mas utilizados
en la transformacién de materias primas en
productos de mayor valor agregado se basan
en reacciones organicas, procesos cataliticos y
tecnologias de separacion, las cuales deben ser
modificadas o reemplazadas con el fin de generar
procesos ambientalmente mas amigables. Los
solventes en la mayoria de los casos son las bases
sobre las cuales giran este tipo de procesos, es
asi como la nueva industria se ha enfocado en el
disefio, desarrolloy aplicacién de nuevos solventes.
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Actualmente, la investigacion se ha dirigido a la
aplicacion de fluidos supercriticos, compuestos
fluorados y liquidos io6nicos, los cuales podrian
poseer el potencial de realizar algunas mejoras en
diversos procesos de sintesis organica, catalisis,
separacion, etc.

Los liquidos iénicos han sido definidos por diversos

autores como: sales iénicas, cuyo punto de fusion

es menor de 100°C y no deben ser confundidos con
las sales fundidas de altos puntos de fusion (NaCl,

KCI, LiCl, LiF, NaBr etc), las cuales son altamente

viscosas y corrosivas a las altas temperaturas

a las cuales estan en fase liquida [1,4]. Por otro

lado, estos fluidos han sido considerados como

“solventes verdes” debido a que poseen algunas

propiedades que han sido definidas como las

propiedades ideales de un solvente, tales como:
baja volatilidad, alta estabilidad fisica y quimica,

reutilizable y eventualmente facil de manipular [2].

Es asi, como su empleo como medios de reaccién

podria ofrecer una solucion a los problemas

de emision de disolventes y de generaciéon de
residuos. Adicionalmente, existe un gran interés
hacia el uso de estas sustancias i6nicas como
solventes para un amplio rango de aplicaciones,
incluyendo catalisis, debido a las siguientes

propiedades [5]:

* Generalmente son liquidos incoloros con
viscosidades relativamente bajas

» Exhiben una presion de vapor despreciable a
condiciones de ambiente

* Son buenos solventes para un amplio rango
de compuestos organicos, inorganicos y
complejos organometalicos

* Estan frecuentemente compuestos de iones
débilmente coordinados, asi que tienen el
potencial para ser altamente polares

* Son inmiscibles con un nimero de solventes
organicos, y provee una alternativa polar
y no-acuosa para sistemas de dos fases
(reacciones bifasicas)

* Se componen de dos partes (catién y anién),
originando una flexibilidad sintética en la
sintesis que no esta disponible para solventes
moleculares simples. Esto hace que el
espectro de sus propiedades fisicoquimicas
sea mas amplio que los solventes organicos

*  Potencial para ser re-utilizado

Los liquidos idnicos han generado un creciente

interés en la Ultima década en el campo de

la catalisis homogénea, pues debido a sus
propiedades fisicoquimicas inusuales podrian ser

un solvente potencial para diversas reacciones [6].

Es asi, como han sido aplicados en procesos bien
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conocidos como hidrogenacion, hidroformilacion,
oxidacion y dimerizacion, donde su uso ha
generado mejoras en la selectividad, conversion,
velocidades de reaccion vy re-utilizacion del
catalizador [2,5,7]. Ademas, se puede obtener
una facil separacion de los productos y la solucion
catalitica, generando de esta manera una alta
eficiencia del proceso catalitico homogéneo [8,9].
Por otra parte, algunos estudios han demostrado
que los liquidos i6nicos tienen la capacidad de
comportarse como catalizadores, co-catalizadores
y fuente de ligando en los compuestos
organometalicos [5]. No obstante, el desempefo
que presentan estas sustancias ha dejado una
cierta intriga en los investigadores, ya que no se ha
logrado entender como estas sustancias presentan
estas mejorias en las reacciones cataliticas, y que
posibles rutas mecanisticas siguen en un proceso
catalitico determinado cuando es empleado como
catalizador [9].

Desarrollo histérico

El desarrollo de los liquidos idnicos se remonta
a 1914 cuando Walden reportd la sintesis de
nitrato de etilamonio ([EtNH.][NO.], punto de
fusion: 285K) [10]. Este material simplemente se
forma mediante una reaccion entre etilamina vy
acido nitrico concentrado, pero su descubrimiento
no estimuld ningun interés en ese momento.
Posteriormente, en el afio de 1948 surgié el
desarrollo de liquidos iénicos conformados por
iones cloroaluminatos por parte de Hurley y Wier
[11] en el Instituto Rice en Texas como soluciones
bafo para electrodeposiciéon de aluminio. Sin
embargo, estos sistemas lograron ser conocidos
a un nivel mas global de investigaciéon solo hasta
finales de 1970, cuando los grupos de trabajo de
Osteryoung y Wilkes [12-14] los re-descubrieron
generando una sintesis exitosa de sales liquidas
a temperatura ambiente. Durante ese tiempo,
la investigacién y el desarrollo se centraron
principalmente en aplicaciones electroquimicas. A
mediados de 1967, una publicacién realizada por
Swain et al. [15] modificaron la direccion de las
aplicaciones mediante la descripcion y empleo de
benzoato tetra-n-hexilamonio como solvente para
estudios cinéticos.

En la década de 1980, Hussey et al. [16-18] y
Seddon et al. [19] estudiaron la aplicacién de
liquidos iénicos cloroaluminatos como solventes
polares, no-acuosos en la formacién y estabilidad
de complejos de metales de transicion. Es ese
mismo afo, surgieron las primeras publicaciones
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en las que los liquidos idnicos fueron descritos
como nuevos medios de reaccion y catalizadores
en la sintesis organica, donde los liquidos i6nicos
acidos constituidos por iones cloroaluminatos
demostraron ser catalizadores efectivos de
Friedel-Crafts [20], y ciertos halogenuros
de fosfonio fueron usados exitosamente en
reacciones de sustitucion aromatica nucleofilica
[21]. Posteriormente, en el afio 1990 se estudio
el uso de liquidos i6nicos como solventes para
catalisis homogénea de metales de transicion en
reacciones bifasicas, en el cual Chauvin et al. [22],
reportaron la dimerizacion de propeno mediante
complejos de niquel disueltos en liquidos iénicos
cloroaluminatos, y Wilkes et al. [23], realizaron
la polimerizacion de etileno con catalizadores de
Ziegler-Natta utilizando el mismo tipo de liquidos
i6énicos. El principal problema con los liquidos
ionicos basados en aniones 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 afo 1992, el concepto de liquidos idnicos
recibié un sustancial cambio debido a los estudios
realizados por el grupo de trabajo de Wilkes,
cuando ellos descubrieron la sintesis de sistemas
con una estabilidad significativamente mejorada
contra la hidrélisis, por ejemplo, fluidos iénicos
basados en los aniones tetrafluoroborato [BF,J
y hexafluorofosfato [PF,]" [24]. En comparacion
con los liquidos i6nicos a base de iones
cloroaluminatos, estos sistemas brindan una alta
tolerancia a la hidrdlisis, generando una gama
mas amplia de aplicaciones especialmente para
catalisis de metales de transicion. Es asi, como
los liquidos idnicos con iones tetrafluoroborato
han sido usados exitosamente, por ejemplo,
en la hidroformilacién de olefinas catalizadas
por rodio [25]. Finalmente, los trabajos mas
recientes se han enfocado en la sintesis de
nuevos liquidos idnicos [26-28], caracterizacion
de sus propiedades fisicas y quimicas [29,30],
y el desarrollo de nuevas aplicaciones como
solventes y catalizadores [31-33]. Ademas, dos
excelentes revisiones realizadas por Welton [1]
y por Seddon et al. [34] han sido publicadas, en
las cuales describen en detalle el uso de liquidos
idnicos cloroaluminatos en aplicaciones cataliticas
y sintéticas. Las investigaciones de liquidos
idnicos en electroquimica [35] y quimica compleja
[36] también han sido revisadas.
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Sintesis de liquidos idnicos

Los liquidos idnicos pueden ser vistos como redes
tridimensionales de cationes y aniones enlazados
por medio de interacciones, tales como: enlaces de
hidrégeno, fuerzas dispersivas o electroestaticas
[37]. 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 [5]. En cuanto a los aniones, ellos
pueden ser clasificados de dos formas: los que
generan aniones polinucleares durante el proceso
de sintesis, por ejemplo ALCI, ALCI -, Au,Cl,
FeCl,, Fe,Cl -, Sb,F, -, y los que estan presentes
como aniones mononucleares en el liquido idénico,
es decir la presencia de una sola especie ionica,
por ejemplo BF,, PF, SbF etc [2]. Los tipos de
cationes y aniones mas importantes reportados en
la literatura se muestran en la Figura 1.

Por otro lado, el proceso de sintesis se fundamenta
en dos etapas: la reaccion de cuaternizacion
de una amina o fosfina principalmente con un
haluro de alquilo para formar el catién [36,38], y
la reaccion de intercambio i6nico que generara el
producto deseado.

Reaccién de cuaternizacién. La formacion de los
cationes que posteriormente constituiran el liquido
idnico, se fundamenta en poli-sustituir una amina
0 una fosfina hasta conseguir hacerla cuaternaria
mediante la reaccion con un haluro de alquilo
(etapa | Figura 2). Aqui se esquematiza la sintesis
con base en el cation imidazolio. Sin embargo, esta
metodologia puede ser aplicada para cualquier
cation [38]. En esta etapa un haluro de alquilo (RCI)
(un cloruro se muestra en el esquema 2, pero los
bromuros y los ioduros son también empleados)
reacciona con la amina metilimidazolio [MIM]*
(1) para formar la sal de haluro de imidazolio
[RMIM]*CI- (2). Estas sales de haluro con diferentes
aniones son obtenidas por medio de la reaccion
de cuaternizacion dependiendo del reactivo de
alquilacion. Curiosamente, algunos liquidos iénicos
con puntos de ebullicion inferiores a 100°C pueden
ser obtenidos por una serie de combinaciones
especificas de catién/anién mediante este camino
de reaccion (ver Tabla 1).

Estos procesos de cuaternizacion poseen
como ventajas el amplio rango de haloalcanos
disponibles, y el hecho que las reacciones
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Figura 1. Ejemplos de los principales cationes y aniones usados para la formacion de liquidos ionicos [8].
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Figura 2. Trayectorias de sintesis de liquidos iénicos (1): metilimidazolio [MIM]*. (2): R-metilimidazolio cloro
[RMIM]*CI, (3): R-metilimidazolio tetracloroaluminato [RMIM]*[AICI4], (4): R-metilimidazolio tetrafluoroborato
[RMIM]+[BF4]-, (5): R-metilimidazolio hexafluorofosfato [RMIM]*[PF6]- [9].

transcurran a temperaturas moderadas.
Sin embargo, el tiempo de reaccion es muy
dependiente de la reactividad del haloalcano
utilizado, por ejemplo, para el clorobutano el
tiempo de la reaccién es de aproximadamente 96
horas. Recientemente ha surgido un método que
involucra la sintesis de liquidos idnicos imidazolio
asistida con radiacion de microondas, reduciendo
el tiempo de reaccion desde varias horas a minutos
y evitando el uso de solventes orgénicos como

medio de reaccion [39,40]. Por otra parte, algunas
sales de haluro obtenidas mediante la reaccién de
cuaternizacion (etapa 1), pueden ser obtenidas a
nivel comercial a precios razonables, asi lo Unico
que se requiere para formar el liquido idnico
deseado es el intercambio del anion mediante la
reaccion de intercambio idnico.

Reacciones de intercambio. En situaciones
donde no es posible formar el aniéon deseado
por medio de la reaccidon de cuaternizacion, se

Tabla 1. Algunos Liquidos idnicos obtenidos por cuaternizacion directa.

Liquido iénico Reactivo de alquilacion Punto de fusion [K] Ref
[EMIM]CF,SO, Metil triflate 264 [41]
[BMIM]CF_ SO, Metil triflate 289 [41]
[Ph,POc]OTs OcOTs 343-344 [42]
[EMIM]MetilSO, Dimetilsulfato 346 [43]
[BMIMICI Clorobutano 338-342 [38]

[a] EMIM=1-gtil-3-metilimidazolio, [b] BMIM=1-n-butil-3-metilimidazolio, CF,SO, = el anion triflate
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requiere de una etapa adicional de intercambio
idnico (etapas de sintesis I A, 11 B o Il C en la
Figura 2). Por ejemplo, iniciando desde una sal
de haluro de metilimidazolio [RMIM]*CI- (2), tres
diferentes trayectorias pueden ser utilizadas para
variar el anién. Primero, el haluro [RMIM]*CI (2)
puede ser tratado con un acido de Lewis AICI,
(forma esquematica QCIy) conduciendo a un
liquido ionico del tipo [RMIM]*[AICL] (3) (forma
esquematica [RMIM]*[QCIW]', etapa Il A) [38]. La
segunda alternativa se fundamenta en la adicién de
una sal metalica NaBF, (W*[A]") (con precipitacion
de NaCl, QCI) sobre la sal de haluro [RMIM]*CI- (2)
para obtener el liquido [RMIM]*[BF4] (4) (etapa Il
B). Finalmente, el tercer camino para modificar el
anion consiste en la reacciéon de desplazamiento
del ion haluro por un acido fuerte HPF_ (H* [A])
(con generacion de HCI) generando el liquido
ionico [RMIMJ'[PF [ (5) (etapa Il C).
Con respecto a la primera trayectoria de sintesis
(etapa Il A) varias especies anionicas pueden
presentarse en equilibrio, las cuales dependen de
la relacion molar del cation [RMIM]*CI- y el acido
de Lewis AICI, (Ecuacion 1) utilizado en la sintesis.
[RMIM]" CI™ + AICI, < [RMIM1 [A4ICI, T (1)
Con un exceso del acido de Lewis, una especie
de anién adicional puede ser formada desde las
reacciones acido-base con el aniéon ya presente.
Tal comportamiento es presentado por los liquidos
idnicos cloroaluminatos, por ejemplo Ecuacién 2 y
3 [44,45].

[RMIM]'[AICI,]” < [RMIM]'[ALCL, T 2)
[RMIM " AL,Cl,” < [RMIM]'[AL,CL,,] (3)
Las anteriores reacciones pueden ser

esquematizadas como se muestra en la Figura 3.
De la Figura 3 se puede observar que la adicién de

tricloruro de aluminio al cloruro inicialmente resulta
en la formacion del anién AICI,. Con una fraccion
molar de exactamente 0,5 solamente se presenta
este anion. En sistemas con X(AICI,)>0,5 son
formados los aniones cloroaluminato polinucleares,
los cuales estan en equilibrio uno con el otro.
Los liquidos i6nicos cloroaluminatos son los mas
conocidos pero no los unicos que pueden ser
elaborados por medio de la reaccién de un haluro
con un acido de Lewis (etapa Il A). Varios ejemplos
se muestran en la Tabla 2. En este caso varias
especies anionicas pueden existir en equilibrio, las
cuales son funcion de la fraccién molar de los dos
componentes en el medio ([RMIM]*CI y AICI, en
este esquema) [38,44].

1,0 T
! ,
Xm (XI"I} 0,8 -

X4

0.6
X7\ x13

04 X10

0,2

0,0 P | L ] i
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

X(AICl3) —»

Figura 3. Fraccion molar X en el liquido iénico
conformado por diferentes especies anionicas en sales
cloroaluminatos (X,=CI,, X,= AICI,, X,=AlCl,~, X, =
ALCI, -, X ,=AlCl -, X;=ALCl, X..).[44]

10 7’

Cuando el aniéon es modificado por medio de
la reaccién de intercambio, los liquidos idnicos
obtenidos son del tipo [cation]*[A] (etapa Il B y Il
C), y solo contienen una especie aniénica cuando
la reaccion de intercambio ha finalizado (Tabla 3).

Tabla 2. Algunos liquidos idnicos generados por la reaccién de un haluro con un &cido de Lewis.

Liquido iénico lon establecido Ref.
[cation]CI/AICI, CI,AICI,ALCIALCI, - [44,45]
[cation]CI/AIELCI, AIEtCIL, ALEt,CI, [46,47]
[cation]CI/BCI, CI, BCl, [48]
[cation]Cl/CuCl CuCl,, Cu,Cl,, Cu,Cl,/ [49]
[cation]CI/SnCl, 8nCl.-, Sn,Cl. [50]

[Catién] = ion imidazolio, ion piridinio
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Tabla 3. Algunos liquidos i6nicos generados por
intercambio iénico. [Catién] = ion imidazolio, piridinio,

amonio.

Liquido ionico Ref.
[cation]BF, [24,51]
[cation]PF [61,52]
[cation]SbF [49]
[cation]NO, [24]
[cation]CH,CO, [24]
[cation]HSO, [53]
[cation]B(Et,Hex) [54]
[cation]AuCl, [28]
[cation]CB, H., [59]

Los métodos descritos pueden también ser
usados para preparar previamente combinaciones
no conocidas de cationes y aniones, los cuales
pueden resultar en sales de bajo punto de fusion.
Ademas, existe la posibilidad de obtener liquidos
idnicos con nuevas propiedades por el mezclado
de diversas sales ionicas [56].

Propiedades fisicas y quimicas de los liquidos
idnicos

Las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos
iénicos pueden ser especialmente variadas sobre
unampliorango pormedio de la seleccién adecuada
de cationes y aniones. Por lo tanto, surge la
posibilidad de optimizar el medio de reaccion iénico
para una aplicacion especifica mediante un ajuste
sistematico de las propiedades deseadas para un
solvente. Es asi, como los liquidos idnicos han sido
referidos como “solventes de disefio” en diversas
publicaciones [57]. En esta seccidn, se ilustra la
relacion entre las caracteristicas estructurales
de un liquido i6nico y sus propiedades fisicas
y quimicas mas importantes sobre las bases de
unos pocos ejemplos seleccionados.

Punto de fusion

El criterio clave para la evaluaciéon de un liquido
idnico es por definicion su punto de fusion. Por tal
razéon, es de gran importancia preguntarse cual
es la relacién entre la estructura y composicion
quimica de un liquido iénico y su punto de fusion.
La comparaciéon de los puntos de fusion de
diferentes sales de cloruro ilustran 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
423K (Tabla 4) [38].
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Tabla 4. Puntos de fusién de varias sales de cloruro.

Sal i6nica Punto de fusién
[KI
NaCl 1076
KCI 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 fusién para los cationes que conforma
estas sales: baja simetria, [4,58] interacciones
intermoleculares débiles [41,59] y una buena
distribucién de carga en el catién [60]. Ademas del
cation, el anion tiene cierta influencia en el punto de
fusion. La comparacioén de los puntos de fusion de
diferentes sales con el ion 1-etil-3-metilimidazolio
(EMIM) hace hincapié en que en la mayoria de los
casos, un incremento en el tamafo del anién con la
misma carga conduce a un decremento adicional
en el punto de fusion (Tabla 5).

Tabla 5. Influencia de diferentes aniones sobre el punto
de fusion de liquidos i6nicos tipo imidazolio.

Liquido i6nico lesl?étg ﬁf] Ref.
[EMIM]CI 360 [14]
[EMIMINO, 328 [24]
[EMIMINO, 311 [24]
[EMIM]AICI, 280 [61]
[EMIM]BF, 279 [62]
[EMIMICF,SO, 264 [41]
[EMIM]CF,CO, 259 [41]

[EMIM]=1-etil-3-metilimidazolio

Presion de vapor y estabilidad térmica

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 ebullicién, se ha
definido el concepto de estabilidad térmica que
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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-hidrégeno en la estructura quimica
de un liquido iénico en particular.

Los liquidos idnicos sintetizados por protonacion
directa de una amina o fosfina demuestran, por
ejemplo, una estabilidad térmica significativamente
restringida. Muchas sales con iones trialquilamonio
se descomponen a temperaturas por debajo de
80°C envacio (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 relacién entre la naturaleza
del anion y la temperatura de descomposicion
térmica de los liquidos i6nicos obtenidos por
procesos de alquilacion. Por ejemplo, 150°C
ha sido considerado como la temperatura
maxima de trabajo para la mayoria de las sales
cuaternarias de cloruro de amonio, mientras el
1-etil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato [EMIM]
[BF4] ha reportado ser estable cerca de los 300°C
y el [EMIM] [(CF,SO,),N] (punto de fusion -3°C)
es estable hasta 400°C [41]. 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.

Densidad

La dependencia de la densidad de un liquido
idnico sobre el tipo de cation y anién puede ser
ilustrado claramente por medio del ejemplo de las
sales cloroaluminatos y bromoaluminatos que se
vera a continuacion. Una comparacién 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 4) [61].
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Figura 4. Dependencia de la densidad (p) del liquido
ionico 1-R-3-metilimidazolio tetracloroaluminato
[RMIMAICI,] sobre el tipo de radical alquilo utilizado
[R], mediciones realizadas a 60°C, fraccion molar
X(AICI,)=0,5.

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 catidon permiten realizar un fino
ajuste de la densidad, debido a las pequenas
variaciones que se presentan con el cambio de
grupo alquilo.

Por otra parte, la variacién del anién resulta
en efectos mas evidentes en varios casos.
Por ejemplo, la Figura 5 muestra el cambio de
densidades que se presentan al modificar el anién
tretracloroaluminato  por tetrabromoaluminato,
logrando densidades inusuales en comparacién a
solventes organicos normalmente utilizados [63].
Mediciones de densidad de liquidos iénicos con
iones ftriflato o trifluoroacetato han confirmado el
resultado mas general, que un cierto rango de
densidad es establecido por la eleccién del anion,
dentro del cual un fino ajuste es posible por medio
de una seleccion cuidadosa del cation [41].

La densidad de los liquidos iénicos 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 i6nicos son mas densos
que el agua. La Tabla 6 contiene algunos datos
de densidad para el cation imidazolio. La mayoria
de los valores de densidad estan reportados a una
sola temperatura, usualmente a 20 o 25°C.
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Figura 5. 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 60°C.

Tabla 6. Datos de densidad. Adquiridos de [64]

L. L. Temperatura Densidad
Cation Anion F[) K] [g 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

Viscosidad
La viscosidad de los liquidos ionicos esta

esencialmente determinada por su tendencia a
formar puentes de hidréogeno y por la resistencia
de sus interacciones de van der Waals [41]. El
efecto de los puentes de hidrégeno llega a ser
claro cuando se comparan las viscosidades de
sales cloroaluminatos de diferentes composiciones
(Figura 6) [61]. El incremento en la viscosidad en
el liquido ionico con X(AICI,)<0,5 es un resultado
de la formacién 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) [65], espectroscopia
de rayos X, [66] y calculos tedricos [67]. Sin
embargo, en mezclas acidas X(ALCL,)>0,5 los
aniones AICI, y ALCI estan presentes, en los
cualesla carga negativa esta mejor distribuida. Esto
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conduce a la formacién de enlaces de hidrégeno
débiles y a una viscosidad relativamente mas baja.
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Figura 6. Dependencia de la viscosidad dinamica
n [cP] de dos liquidos i6énicos 1,3-dialquiimidazolio
tetracloroaluminato con respecto a la fraccion
molar de tricloruro de aluminio a 25°C.

La comparacién de la viscosidad de diferentes
liquidos i6nicos hidrofébicos 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 7) [41]. La transicion 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 incremento evidente en la viscosidad.
Es claro que las interacciones fuertes de van
der Waals en el caso de los iones n-C,F.SO, vy
n-C,F.COO resulta en una viscosidad mas alta del
liquido iénico. La comparacion de las viscosidades
de [BMIM]CF,SO, con [BMIM](CF,SO,),N, revela
una viscosidad mas 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 inhibiciéon casi completa de los puentes
de hidrégeno compensa en exceso el incremento
esperado en la viscosidad [41]. 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 [41].
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Tabla 7. Viscosidades dinamicas n de varias sales
1-n-butil-3-metilimidazolio (BMIM) a 20°C

Cation: BMIM  Anién [A] n [cP]
CF,SO, 90
n-C,F,SO, 373

[/N@NW] wr CF,COO° 73
n-C,F,COO" 182
(CF,80,),N 52

La viscosidad de los liquidos i6nicos usualmente
es reportada como viscosidad dinamica, 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 iénicos son inherentemente mucho
mas viscosos que los solventes moleculares, y
pueden variar sobre un rango de 10-1000 cP a
temperatura ambiente. En la Tabla 8, se presenta
una pequefa recopilacion de algunos datos de
viscosidad para el cation imidazolio.

La dependencia de la Vviscosidad con la
temperatura en la mayoria de los solventes
moleculares se puede expresar mediante una
ecuacion tipo Arrhenius (ver Ecuacion 4), donde T
es la temperatura, R es la constante de los gases,
E es la energia de activacién para flujo viscoso y
n0 es una constante. Esta expresién nos dice que
la viscosidad disminuye exponencialmente con
la temperatura. En un diagrama logaritmico esta
ecuacion presentaria un comportamiento lineal
con pendiente E/R e intercepto In (7).

Tabla 8. Datos de Viscosidad. Adquiridos de [64]

L. L. Viscosidad
Cation Anion Temp[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
En el caso de los liquidos ibnicos los
resultados experimentales han demostrado

que en determinados intervalos de temperatura
(temperaturas moderadas)los datos experimentales
no se ajustan a este tipo de ecuacion, ya que
presentan una ligera curvatura en una grafica
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logaritmica (ver Figura 7) [68], por ejemplo, para el
liquido i6nico [C,mim],[NiCl,] este comportamiento
se presenta alrededor de una temperatura de 44°C
(0,0225 en el eje de las abscisas).

E

n=mn,*e Vr )
La importancia de la pureza del liquido idonico

En este punto cabe senalar la relevancia de la
pureza del liquido iénico, la cual es esencial para
diversas aplicaciones y para la caracterizacion
de sus propiedades fisicas y quimicas. Se ha
encontrado que ciertas impurezas provenientes de
la etapa de sintesis pueden alterar las propiedades
fisicas y quimicas de los liquidos i6nicos [69], vy
el desempeno como solvente o catalizador en las
reacciones quimicas. Por otra parte los solventes
organicos son usualmente purificados por
destilacion antes de usar. Sin embargo, el empleo
de este método no es adecuado para purificar los
liquidos i6nicos debido a su caracter no volatil. Por
esta razon, la pureza mas alta posible debe ser
lograda durante la sintesis misma. Por ejemplo,
durante el intercambio de iones cloruro por los
aniones deseados, se debe asegurar que los iones
cloruro no permanezcan en el sistema. También
las trazas del acido usado en la sintesis pueden
conducir a una reactividad quimica no deseada.

= [C,mim]*,NiCI, 2~
o [Comim]*,[NiCI, >
& [Cgmim]*,[NICI, 2~
-8 [C,mim]*[Csmim]*[NiCI,J2-

Viscosidad [In cP]
w

0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040 0.045

1[Temperatura [*C]

Figura 7. Dependencia de la viscosidad dinamica n
[cP] de liquidos iénicos 1,3-dialquiimidazolio
tetracloroniquelato con respecto a la temperatura,
intervalo de temperatura de los datos 23-60°C [68].

Recientemente un método colorimétrico ha
sido desarrollado para determinar el nivel de
alquilimidazolio sin reaccionar (<0,2 mol%) en el
liquido i6nico [70], garantizando de esta manera
la no presencia de reactivos en el producto final.
Como las impurezas de haluro pueden tener un
efecto perjudicial sobre las reacciones catalizadas
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por metales de transicidon, se han propuesto
métodos alternativos de sintesis para evitar el uso
de haluro en el material inicial. Los ejemplos estan
dados por la alquilacién directa de los derivados
alquilimidazol [71,72]. Los liquidos idnicos
son usualmente secados por calentamiento al
vacio. Sin embargo, el agua es dificil de eliminar
probablemente debido a la existencia de puentes
de hidrégeno. La presencia de agua puede reducir
la densidad y la viscosidad pero puede también
modificar propiedades quimicas. En algunos casos,
por ejemplo las sales basadas en el anion PF, las
trazas de agua pueden generar la descomposicion
del anién y la formacién de HF.

Aplicacion de liquidos idnicos en catalisis
homogénea

En la dltima década el numero de articulos
enfocados en la aplicacién de liquidos idnicos en
diferentes areas se ha incrementado. Esto se debe
principalmente a las caracteristicas inusuales
que poseen los liquidos idnicos permitiendo
ser usados en diferentes procesos tales como:
electroquimica, catalisis, extraccion, separacion,
biocatalisis, sintesis organica etc. La aplicacion
mas importante de los liquidos i6nicos ha sido como
solvente. Sin embargo se han encontrado otras
aplicaciones interesantes como catalizadores y co-
catalizadores. Aqui se presenta una vision general
de las implicaciones de utilizar liquidos idnicos
como solventes y co-catalizadores en reacciones
quimicas catalizadas por metales de transicion,
ahondando someramente en las reacciones que
se consideran de mayor importancia. Ademas, se
presentan las ventajas que se generan cuando se
utilizan liquidos idnicos con propiedades acidas en
reacciones catalizadas por acidos de Lewis.

Liquidos idnicos como solventes en reacciones
catalizadas por metales de transicion

Los liquidos ionicos son capaces de disolver
eficazmente un amplio rango de compuestos,
y entre ellos se encuentran los complejos
organometalicos de metales de transicion. Es asi,
como el proceso catalitico que se desarrolla pasa a
ser homogéneo. La catalisis homogénea presenta
como ventaja frente a la heterogénea que sus
centros activos estan muy bien definidos y por lo
general es sencilla y muy efectiva su optimizacion.
Sin embargo, presenta una gran desventaja desde
el punto de vista de la separacién de productos
y solucion catalitica para un posterior proceso
de re-utilizacion del catalizador. Es asi, como se
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requiere de la implementacion de tecnologias de
separacion para obtener un proceso mas eficiente
a nivel industrial.

En la mayoria de los casos existe una interesante
interaccion entre el liquido idnico (disolvente) y
el complejo metalico, que puede tanto beneficiar
(potenciando su actividad) como perjudicar
(desactivando) el proceso catalitico, todo depende
de la influencia que el disolvente tenga sobre
las propiedades electrénicas y estéricas del
complejo metalico activado. Cuanto mayor sea el
conocimiento que se tenga sobre el mecanismo de
reaccion y las propiedades del liquido i6bnico, mayor
sera el éxito de la consecucion de una reaccion
en un medio liquido iénico. Aqui se presentaran
algunas de las reacciones mas importantes en el
campo de catélisis homogénea, en la cual se esta
investigando la aplicacién de liquidos idnicos.

Reacciones de hidrogenacion. Los sistemas
bifasicos que incluyen liquidos idnicos como
medios de reaccidn han proporcionado buenos
rendimientos de reaccion para hidrogenaciones de
todo tipo, desde las mas simples (olefinas), hasta
las mas complejas (asimétricas) [73]. Ademas,
estos sistemas permiten una facil separacion de
productos. El Unico problema que puede afectar
a estas reacciones es la baja solubilidad del
hidrégeno en el medio de reaccion que provoca
una baja concentracién de éste y por lo tanto,
la necesidad de trabajar a altas presiones para
lograr altas conversiones [74]. Sin embargo, la
transferencia de hidrégeno desde la fase gaseosa
a la del liquido i6nico, asi como la difusion de
éste en el medio es muy rapida, lo cual podria
compensar la solubilidad y hace que las reacciones
se den con buenos rendimientos [75]. Los
primeros ejemplos exitosos de hidrogenaciéon de
olefinas aparecieron publicados en 1995, Chauvin
et al. [25] propusieron la hidrogenacion bifasica
del 1-peneno con el “complejo de Osborn” como
catalizador en el medio [BMIM][SbF.] segun el
esquema de reaccion presentado a continuacion
y con los resultados obtenidos dispuestos en la
Tabla 9.

Hz, [Rh (nbd) (PPhs)2]

NN 2RI

Disolvente

Figura 8. Hidrogenacion del 1-penteno

Los resultados demostraron que los reactivos
tienen una solubilidad limitada en la fase del
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Tabla 9. Hidrogenacion de 1-Penteno con el uso del “Complejo Osborn” como catalizador

Conversion (%)

Rendimiento

. ]
Disolvente 1-Penteno Pontano TOF (min™)

® Acetona 99 38 0,55

2 [BMIM][SbF ] 96 83 2,54

TOF= mol (pentano) por mol de (Rodio) y unidad de tiempo (min).
2 Catalizador: 0,05 mmol; 1-Penteno: 8,4 mmol; [BMIM][SbF]: 4 ml.
b Catalizador: 0,05 mmol; 1-Penteno: 9,2 mmol; Acetona: 10 ml.

T=30°C, P(H,)= 0,1 MPa; t=2 h.

catalizador. No obstante, el uso del liquido iénico
como medio de reaccién presenta un incremento
en la velocidad de reaccién (TOF) de casi 5 veces
y un incremento de aproximadamente 2 veces en
el rendimiento con respecto al pentano que cuando
se utiliza acetona como disolvente. Ademas,
los autores desmostaron que las soluciones
cataliticas i6nicas pudieron ser re-utilizadas
repetidamente pero existe una posible pérdida de
rodio por lixiviacion en la fase organica por debajo
del limite de deteccién de 0,02%. Lo anterior nos
demuestra los beneficios que se pueden obtener
cuando los liquidos idnicos son utilizados como
medios de reaccion. Ademas, estos resultados
han sido de gran importancia para el campo de
la catalisis bifasica, ya que es la primera vez que
un catalizador de rodio puede ser “inmovilizado”
en una solucién polar sin el uso de ligandos
especialmente disefiados.

Existen mas ejemplos de reacciones de
hidrogenacion llevadas a cabo con éxito en el
laboratorio mediante el uso de liquidos idnicos
como disolventes, pero seria muy tedioso
presentar una discusioén al respecto de cada una.
Por tal motivo, para conocer en mejor detalle las
diversas investigaciones se recomienda revisar el
articulo desarrollado por Zhao et al. [76].

Reacciones de oxidacién. Teniendo en cuenta la
importancia que tienen hoy en dia las reacciones
de oxidacion y el riesgo que puede existir debido a
la formacion de mezclas explosivas de disolventes
voldtiles y oxigeno, la aplicacién de liquidos
idnicos en reacciones de oxidacion ha atraido el
interés de muchos grupos de investigacion (debido
fundamentalmente a su baja o casi nula presion de
vapor). Sin embargo, dos son los inconvenientes
que presenta esta aplicacion, por una parte la baja
solubilidad del oxigeno en la mayoria de liquidos
idnicos y por otra, la alta polaridad que suelen
presentar los productos finales de reaccién, que
hacen que el proceso de extraccion a veces sea
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bastante complicado [77]. De todos modos, son
problemas que se pueden ir minimizando con
el tiempo trabajando en sistemas bifasicos y
empleando catalizadores que aumenten la eficacia
del oxigeno en el medio.

Existe un gran numero de publicaciones que
demuestran la viabilidad de estos sistemas, ante
todo en oxidaciones de alcoholes a compuestos
carbonilicos y de estos a carboxilos, en
epoxidaciones y oxidaciones de tioles. Una de las
mas representativas es la epoxidacién asimétrica
de Jacobsen-Katsuki del 2,2-dimetilcromeno con
un complejo quiral de manganeso (catalizador
de Jacobsen) en un medio conformado por una
mezcla de [BMIM][PF ] y CH.CL, (1:4v/v), tal y
como se muestra en el esquema de reaccion [78].

Mn 'l (salen)
(Catalizador de Jacobsen)

7 [BMIM]PFs / CHzCl, (viv=1/4)

G
0°C, 2h ‘0

O
Rendimiento= 86%
ee= 96%

Figura 9. Epoxidacion asimétrica de Jacobsen-Katsuki
del 2,2-dimetilcromeno con un complejo de manganeso
en medio [BMIM][PF ].

Los autores describen una mejora en la actividad
del catalizador debido a la adicién de liquido idnico
como solvente. Los resultados demostraron que
en la presencia de liquido iénico se logré una
conversion del 86% en un periodo de tiempo de
dos horas, mientras que sin la existencia de liquido
idnico solamente se alcanzé un grado comparable
de conversion después de 6 horas de reaccion.
Ademas, la aplicacion del liquido iénico como
solvente permite un facil reciclo del catalizador sin
la necesidad de realizar modificaciones en éste.
Por otra parte, los autores realizaron experimentos
de reutilizacion de la solucion iénica del catalizador
presentando como resultado una disminucién en
la conversion desde 83% a 53% sobre condiciones
de reaccioén idénticas después de cinco reciclos
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del catalizador. Ellos explican esta pérdida de
actividad posiblemente por una ligera degradacion
del complejo.

Estos resultados indican el gran potencial
que poseen los liquidos iénicos para obtener
procesos mas eficientes y rentables a través de la
modificacion de parametros tales como: la actividad
de los catalizadores y la selectividad hacia ciertos
productos, los cuales son de gran importancia en
la evaluacion de procesos cataliticos. No obstante,
se requieren de mas estudios enfocados hacia
el entendimiento de estas nuevas ventajas y el
posterior desarrollo de nuevos liquidos idnicos
para este tipo de aplicaciones, pues no todo es
benéfico, existen ciertas dificultades (como la
mencionada anteriormente) durante la ejecucion
de las reacciones, las cuales deben ser superadas
si se quiere potenciar el uso de liquidos i6nicos en
un futuro a mayor escala.

Reacciones de acoplamiento C-C (Heck,
Suzuki, Stille). Este tipo de reacciones tienen
gran importancia a nivel sintético y se han
utilizado en quimica fina con el fin de producir
nuevas moléculas que aumenten el nimero de
carbonos en su estructura quimica. El paladio
es el metal de transicion que mejores resultados
ha dado al ser empleado como catalizador, tanto
en forma de sales como formando parte de
compuestos organometalicos. La introduccion de
liquidos i6nicos como disolventes para este tipo
de reacciones ha proporcionado estabilidad al
catalizador evitando la precipitacién del metal en
su estado elemental, y alargando la vida media
del catalizador. Desde los primeros trabajos que
datan de 1996 se pudo comprobar por los buenos
resultados, que la combinacién de paladio con
liquidos i6nicos suponia una gran ventaja sobre
los disolventes convencionales en las reacciones
de formacion de enlaces C-C [79,80]. los
ultimos anos muchas reacciones de acoplamiento
se han llevado a cabo empleando nanoparticulas
de paladio como catalizadores, que en su
mayoria fueron preparadas en un medio iénico
[81,82]. Los resultados son muy interesantes,
por eso, en parte se ha incrementado de forma
exponencial el numero de grupos de investigacion
dedicados a este tema. Algunos ejemplos tipicos
de las reacciones llevadas a cabo en diversas
investigaciones estan representados en los
siguientes esquemas de reaccion:
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Pd (OAc):
Et3N
T BMIM] PFe
50°C, 1h

x

OEt

Rendimiento= 99%

Figura 10. Reaccion de Heck entre el Yodobenceno y
el Etilacrilato con Acetato de Paladio como catalizador
y [BMIM][PF,] como medio de reaccion.

B(OH), Pd (PPhs)s
N32003 -
[BMIM] BF4
110°C, 10 min

Figura 11. Reaccion de Suzuki entre un haluro de
arilo y el Acido fenilborénico con Tetra-trifenilfosfina de
Paladio como catalizador y [BMIM][BF,] como medio
de reaccion.

PdClz(PhCN)2/PhsAs/Cul
[BMIM] BFs

+ RSnBus

Figura 12. Reaccion de Stille catalizada por un
complejo de paladio entre yodoenonas y vinil o
arilestanadatos en medio [BMIM][BF].

Hay muchos mas ejemplos de reacciones
cataliticas con metales de transicién como centros
activos y en las que poco a poco se han estado
introduciendo los liquidos idnicos como medios de
reaccion, entre ellas se encuentran los procesos:
Hidroformilacion, Dimerizacion, Oligomerizacion,
Alcoxicarbonilaciéon, Reaccion de Trost-Tsuiji,
etc. Un anadlisis mas detallado del desempefo
de los diferentes liquidos idnicos utilizados en
estos procesos a nivel de laboratorio puede ser
consultado en los trabajos realizados Welton [5],
Olivier et al. [8] y Zhao et al. [76].

La aplicacidon de liquidos idnicos como solventes
en diferentes procesos de sintesis organica y
reacciones cataliticas a nivel de laboratorio ha
generado diferentes beneficios, tales como:
incremento en las selectividades, rendimientos, y
actividades de las reacciones, no genera residuos
téxicos y/o peligrosos para el medio ambiente,
facilita la separacion de los productos, reactivos
y solucion catalitica, y ademas, permite un facil
reciclo tanto del solvente como el catalizador.

Sin embargo, existen ciertos inconvenientes
durante el desarrollo de las reacciones tales
como: lixiviacion de metales, ligeros decrementos
en la actividad de los catalizadores etc., que
deben ser analizados en mejor detalle mediante
la realizacion de estudios mas sofisticados. Por
otra parte, estos trabajos realizados no solo han
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generado un impacto en el area investigativa sino
que también han contribuido de forma positiva en
la consecucioén de procesos a nivel industrial como
se vera al final de esta seccion.

Liquidos iénicos como catalizadores

Los liquidos ionicos no soélo pueden actuar
como medios de reaccion sino también como
catalizadores, es decir, acelerando la velocidad de
la reaccion y manteniendo su naturaleza fisica y
quimica después del proceso. EI comportamiento
como catalizador puede ser debido a diversos
factores como: efecto de polaridad, presencia de
acidez o basicidad, o una interaccién especifica
entre el liquido i6nico y el catalizador [5]. Los
liquidos i6nicos basados en cloroaluminatos
([AICI, ], [ALCI.]) tiene la propiedad de ser acidos
de Lewis fuertes. Esto, asociado con el hecho
de que son relativamente faciles de manejar,
hacen que estos compuestos se presenten como
alternativas no volatiles a los catalizadores acidos
de Lewis convencionales, tales como AICIL, y a
los acidos de Bronsted tan peligrosos como el
HF. Las primeras reacciones que se estudiaron
en los liquidos i6nicos como catalizadores fueron
las acilaciones y las alquilaciones Friedel-Craft.
Boone et al. [20] demostraron que los liquidos
idénicos derivados de la reaccién entre [EMIM][CI]
y AICI, poseen un grado de acidez que depende
de la relacion de los reactantes. Si ésta es 1:1 se
genera el [EMIM][AICI,] que no tiene la capacidad
de actuar como catalizador de Friedel-Crafts,
cuando la relacion de reactantes es 1:2 se genera
el [EMIM]J[ALCL], el cual es fuertemente acido y
activo en las alquilaciones y acilaciones de Friedel-
Crafts. Utilizando este ultimo liquido iénico, Adams
et al. [83] estudiaron la acilacion de Friedel-Crafts
de tolueno, clorobenzeno y anisol con cloruro de
acetilo.

Un proceso de sintesis de Friedel-Craft de gran
interés en la industria farmacéutica es la obtencion
de pravadolina. Esta sintesis se ha ensayado
en [BMIM][PF,], eliminando asi la necesidad de
incorporar un acido de Lewis y la generacion de
residuos de aluminio que habitualmente se forman
en este tipo de mecanismos. La reaccion da
lugar a altos rendimientos con escasos residuos
y ademas con la ventaja de que el liquido i6nico
se puede re-utilizar [84]. Varios autores han
estudiado las reacciones de Diels-Alder en
liquidos iénicos. El primer ejemplo publicado fue la
cicloadicién de ciclopentadieno con metacroleina
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como diendfilo en sales de dialquilimidazolio. Los
resultados demostraron claramente que el liquido
idnico actua como un &cido de Lewis permitiendo
llevar a cabo la reacciéon a baja temperatura y
conduciendo a una alta selectividad endo:enxo,
con la ventaja afiadida de que el liquido i6nico se
puede recuperar del medio de reaccién y re-utilizar
[85].

Liquidos iénicos como co-catalizadores

Otra forma en la que un liquido iénico puede ser
util, es si uno de los iones del liquido idnico puede
actuar como un activador del catalizador, o como
co-catalizador (promotor) de una reaccion. Es
decir, generando una especie activa del catalizador
metalico mediante el contacto entre el liquido iénico
y el complejo o mejorando la actividad catalitica de
la reaccion.

La dimerizacién de olefinas de cadena corta
catalizada por niquel en liquidos iénicos basados
en aniones cloroaluminatos, es probablemente la
reaccion mas estudiada en los liquidos idnicos.
A principios de 1990, el grupo de Chauvin y
colaboradores en el Instituto Francés del Petroleo,
estudiaron la dimerizaciéon de propeno catalizada
por niquel en [BMIM][AICI]. EI precursor del
catalizador consistia en un complejo de niquel
del tipo L,NiCl, (L=Ph,P o piridina) el cual,
en combinacién con el liquido idénico ternario
(bmimCI-AICI-EtAICI,=1:1,2:0,25), daba lugar a la
forma activa del catalizador, que era un complejo
de Ni(ll), [LNiCH,CH.J[AICI,]. A 5°C y presion
atmosférica se obtuvieron unas productividades
mucho mas altas que las que se obtenian con los
disolventes organicos convencionalmente usados
(>250kg de dimeros por g de Ni) [22,49,86]. Estas
dimerizaciones, como reacciones bifasicas en
liquidos i6nicos ofrecen importantes beneficios:
una mejor selectividad de dimerizacién (debido a
la baja miscibilidad de los dimeros en el liquido
idnico), un mejor uso de los componentes del
catalizador, y ademas, una reduccion de los costos
de venta, generada por la reduccién del tamafio
del reactor y la ausencia de corrosion [49].

Liquidos iénicos en la industria

Hoy en dia existen numerosos ejemplos
industriales en los que se emplean liquidos
idnicos como catalizadores, soportes o medios
de reaccion. Es interesante remarcar en este
punto los recursos que pusieron de manifiesto
las compafias que accedieron a adentrarse
en el inexplorado mundo del disefio de plantas
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industriales empleando liquidos i6nicos. En la
mayoria de los casos, los resultados superan
muy bien las expectativas creadas. La Tabla
10 presenta algunas de las aplicaciones que

se estan probando en planta piloto o que ya
llevan unos cuantos afios funcionando a nivel
comercial, asi como las empresas que las han
hecho posibles.

Tabla 10. Aplicaciones industriales publicadas de liquidos idnicos [87].

Empresa Proceso Accion del liquido idnico Esc_:ala_qe
aplicacion
Eliminacion de acidos Auxiliar Comercial

BASF Destilacion extractiva Extractor Planta Piloto
Cloracion Disolvente Comercial

Dimerizacion de olefinas Disolvente Planta Piloto

IFP Hidrosililacion Disolvente Planta Piloto

Degussa o, o .

Compatibilizacion Aditivo Comercial

Arkema Fluoracion Disolvente Planta Piloto

Chevron Phillips Oligomerizacion de olefinas Catalizador Planta Piloto

Scionix Electrdlisis (Cr) Electrolito Planta Piloto

Eli Lilly Escision de éteres Catalizador/Reactivo Planta Piloto

Air Products Almacenamiento de gases Soporte de liquidos Planta Piloto
lolitec/Wandres Limpieza de fluidos Aditivo Comercial

Linde Compresion de Gases Piston para liquidos Planta Piloto
Solar Millennium Acumulador energético Disolvente/Reactivo Comercial

Nuevos retos en el procesamiento de crudos
pesados y extrapesados

La refinacion del petréleo es una fase fundamental
dentro del plan estratégico de aprovechamiento de
reservas de petréleo crudo, ya que permite obtener
productos de alto valor y de gran utilidad, entre los
cuales se destacan los destilados medios, gasolina
y aceites lubricantes. Es asi, como la industria de la
refinacion del petréleo esta ingresando en una era
muy importante debido al agotamiento de petréleo
liviano y un aumento en la exploracién y produccion
de crudo pesado y extrapesado. Esto recae
principalmente en los problemas que se presentan
cuando los crudos pesados son sometidos a
diferentes procesos de conversion generando
bajos rendimientos en las fracciones ligeras e
incrementos en la produccion de fondos de barril
(residuos), lo cual se ve reflejado directamente en
la economia del uso de tecnologias que existen
actualmente para tratar este tipo de crudos no
convencionales. De acuerdo al surgimiento de
estos inconvenientes, las refinerias han estado
trabajando bajo presion para cumplir con la
demanda del mercado de combustibles de alta
calidad con menores cantidades de compuestos
contaminantes. Por esta razon, algunas refinerias
ya han estado realizando re-estructuraciones para
manipular esta clase de crudo, especialmente en
paises como China, Canada, Japény EE.UU con
crecientes demandas de energia.
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Durante los ultimos 50 afos, la catdlisis se ha
convertido en una de las herramientas mas
poderosas en los sectores del petrdleo, en especial
la catalisis de hidrotratamiento (HDT), la cual ha
sido reconocida como un campo multidisciplinario
que se ha enfocado en estudiar el efecto del
soporte, caracterizacion del catalizador, y actividad
catalitica para el proceso de hidrodesulfurizacion
profunda de combustibles [88], lo cual se
manifiesta en el desarrollo de catalizadores
altamente activos para destilados medios como
NEBULA™ (New Bulk Activity Exxon Mobil) y
STARS™ (Super Type Il Active Reaction Sites,
Akzo Noble Catalyst) [89]. No obstante, la nueva
era de exploracién y produccion de petréleo crudo
pesado ha generado en los investigadores un
nuevo desafio en la obtencién de productos de alta
calidad a partir de este tipo de crudo sin dejar de
lado la preservacion de la rentabilidad econémica
durante la etapa de hidroprocesamiento, la cual
sera una tarea dificil para las refinerias, asi como
para los investigadores. Es por esto, que diversas
investigaciones son llevadas a cabo continuamente
con el fin de obtener nuevos catalizadores que
presenten un desempefo catalitico mas eficiente
para este tipo de alimento pesado.

Por otra parte, se ha observado un comportamiento
creciente en la demanda de productos del petréleo
de alto valor, tales como destilados medios,
gasolina y aceites lubricantes, mientras que la
demanda de productos de bajo valor como el fuel-
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oil'y productos basados en residuos ha presentado
ligeros decrementos en el mercado. Esto trae
como consecuencia una atencion inmediata en las
refinerias hacia la maximizacion del rendimiento
de productos liquidos a partir de diversos procesos
y la valorizacion de residuos. Al mismo tiempo
las preocupaciones ambientales han aumentado,
lo que resulta en especificaciones mas rigurosas
para productos del petrdleo, en especial los aceites
combustibles.

Estas tendencias han puesto de relieve la
importancia de los procesos que convierten las
fracciones pesadas de petréleo a productos mas
valiosos, livianos y limpios [90]. Es asi, como
una serie de tecnologias de procesamiento se
han desarrollado a lo largo de los afios en el
mejoramiento de crudos pesados y residuos, que
incluyen procesos que se basan en el rechazo
de carbono que redistribuyen el hidrégeno entre
los diferentes componentes, resultando en dos
fracciones globales, una con una relaciéon atémica
H/C mas alta y otra con una relacién atémica H/C
mas baja y los procesos de adicion de hidrégeno
que involucran la reaccion del crudo pesado con
una fuente externa de hidréogeno, ocasionando
como resultado un incremento global en la relacion
H/C [91,92]. Dentro de este rango de procesos,
todas las tecnologias de mejoramiento pueden

ser subdivididas como se muestra en la Tabla 11.
Estos procesos de conversion operan bajo ciertas
condiciones que determinan la calidad, cantidad y
el tipo de productos.

La seleccion y aplicacion de un esquema de
procesamiento sobre un crudo determinado se
fundamenta en el conocimiento preciso de la
composicion fisicoquimica del alimento y los
diferentes cambios que presentan las moléculas
que lo conforman cuando son sometidas a
determinados procesos de craqueo térmico y
catalitico, los cuales influencian fuertemente Ia
calidad y cantidad de los productos de refinacion
[93]. Sin embargo, debido a la naturaleza compleja
de las moléculas que conforman los crudos
pesados y extra-pesados, y a que no se conoce
con exactitud la secuencia de los mecanismos de
reaccion de las moléculas complejas (resinas y
asfaltenos) cuando son convertidas a productos de
bajo peso molecular y bajo punto de ebullicion, es
dificil realizar una seleccion adecuada del proceso
de conversion que permita obtener productos con
la calidad requerida, generando simultaneamente
una eficiencia maximaen el proceso[93,94]. En este
contexto, diferentes investigaciones se han llevado
a cabo con el fin de comprender los cambios fisicos
y quimicos de las moléculas asfaltenos durante el
hidroprocesamiento de crudos pesados [95].

Tabla 11. Clasificacién de tecnologias de mejoramiento de crudos pesados y residuos.

Subdivisién

Tecnologias

Procesos de rechazo de carbono

Procesos de separacion
Procesos de adicién de hidrogeno

Viscorreduccion
Coquizacion
Craqueo con vapor
Craqueo catalitico fluido
Desalfaltado
Hidroconversion catalitica, (hidrocracking)
Hidroconversion catalitica de lecho fijo
Hidroconversién catalitica de lecho fluidizado
Hidroconversién térmica de fase de mezcla
(hidrocracking)
Hidroviscorreduccion
Hidropirdlisis
Procesos de solventes donores

En la actualidad la implementacion de algunas
tecnologias existentes de mejoramiento de crudos
pesados se realiza en dos etapas secuenciales.

La primera etapa consiste en generar crudos de
mejor calidad mediante la aplicacién de procesos
de conversion primaria tales como viscorreducion,
coquizacion, desalfaltado etc. y la segunda etapa se
fundamenta en tecnologias de hidroprocesamiento
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(hidrotratamiento, hidrocracking) con el fin de
obtener combustibles que cumplan con las
especificaciones requeridas para su posterior
comercializacion [94]. Sin embargo, cuando los
crudos pesados se someten a procesos de rechazo
de carbono los rendimientos son relativamente
bajos y quimicamente ineficientes, y que estos
degradan fracciones utiles de alimento a coque
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[96]. Por otro lado, cuando los procesos cataliticos
son utilizados surgen ciertos inconvenientes
tales como: decremento en la actividad catalitica
del catalizador ocasionada por el contacto
directo entre el catalizador y alimentos con altas
concentraciones de metales pesados, nitrogeno,
azufre etc. (caracteristicas de crudos pesados),
y la dificil movilidad del crudo debido a su alta
viscosidad hacia los sitios activos del catalizador
donde se generan las reacciones de hidrocracking,
hidrodesulfurizacion, hidrodenitrogenacion etc., lo
cual se ve reflejado directamente en el decremento
de la eficiencia de estas tecnologias [97 - 100].

La emersion de estas dificultades técnicas durante
el hidroprocesamiento de fracciones pesadas
del petrdleo y la creciente necesidad de obtener
procesos de conversion mas eficientes y rentables,
ha ocasionado la fuerza impulsora para el
desarrollo de nuevas tecnologias de mejoramiento
de crudos pesados. Entre las cuales se encuentra
la tecnologia de catalizadores liquidos idnicos,
la cual es el tema central de discusion de este
articulo y que se abordara en la siguiente seccion
de una forma mas detallada.

Mejoramiento parcial de crudos pesados
mediante el uso de liquidos idénicos
Unodelosgrandesinconvenientes enlageneracion
de productos livianos de mayor calidad a partir
del procesamiento directo de crudos pesados
en refineria mediante el uso de tecnologias de
conversion, es la baja eficiencia que se presenta en
los procesos debido a las caracteristicas inusuales
que poseen este tipo de crudos [93,95,97]. Es por
esto que ha surgido la idea de generar un crudo
sintético o mejorado a partir de crudos pesados
mediante la implementacién de tecnologias de
mejoramiento parcial. Este proceso consiste
en obtener crudo con mejores propiedades
fisicoquimicas, es decir: baja viscosidad, alta
gravedad API, y bajas concentraciones de
compuestos complejos y de contaminantes, lo cual
puede llevar a diversos beneficios desde el punto
de vista del proceso de refinacion, tales como: un
aumento en el porcentaje de la fraccion destilable
y una posible mejoria en el desempefio de los
catalizadores que usualmente son utilizados en el
procesamiento de crudos en refineria, asociado a
la no presencia de procesos de desactivacioén por
accion de ciertos contaminantes.

El proceso de mejoramiento parcial de crudos
pesados en la obtencion de un crudo sintético es
una buena alternativa de adecuacion de alimentos
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a unidades de procesamiento secundario en
refineria, ya que mediante estos procesos se
logra obtener crudos con mejores propiedades
fisicoquimicas, los cuales pueden ser mas
facilmente manipulados y procesados mediante
las tecnologias de conversion que existen
actualmente. En consecuencia, la industria del
petréleo esta abordando este tema de forma
muy entusiasta mediante el desarrollo de nuevas
tecnologias que permitan aprovechar al maximo
este recurso no convencional, las cuales deben
generar los margenes de rentabilidad necesarios
que les permitan competir con las tecnologias
que se utilizan convencionalmente en el proceso
de upgrading de crudos pesados. Es asi como
recientemente ha surgido una nueva tecnologia
de mejoramiento parcial de crudos pesados que
se fundamenta en el uso de liquidos iénicos como
catalizadores. Este proceso ha generado un gran
interés por parte de los investigadores debido a
la actividad catalitica inusual que poseen estas
nuevas sustancias en procesos que implican
reacciones cataliticas. En los ultimos afos se
ha presentado un aumento en el numero de
articulos y patentes relacionadas con este tema
de estudio, indicando la necesidad por parte de los
investigadores en encontrar una tecnologia que
sea altamente eficiente en el manejo de este tipo
de hidrocarburos pesados, y asi, reducir o eliminar
los problemas técnicos y operacionales presentes
en la actualidad.

La primera investigacion enfocada en la utilizacion
de liquidos idnicos se desarroll6 a mediados del
afo 2007 por Fan Hong-Fu et al. [101]. Ellos
reportaron el efecto de los liquidos iénicos sobre
la viscosidad, composiciéon de hidrocarburos y
peso molecular promedio de un crudo pesado
proveniente del campo Liaohe. Los experimentos
fueron realizados en una autoclave con una carga
de 0,1kg de crudo y 0,005kg de liquido idnico,
los cuales fueron mezclados homogéneamente
mediante un agitador. El sistema fue mantenido
a una temperatura de 363K con un tiempo de
residencia de 120h. El liquido iénico utilizado fue
trietilamina tetracloroaluminato [(Et),NH][AICI,] con
modificaciones de iones metalicos como Ni?*, Cu?*
y Fe*. Los resultados demostraron que los liquidos
idnicos sintetizados lograron reducir la viscosidad
del crudo pesado (ver Figura 13). La viscosidad
se redujo en 44,05% desde 0,42 a 0,235Pa.s con
el uso del liquido ionico [(Et),NH] [AICI,]. Ademas
los resultados indicaron que los liquidos idnicos
modificados con un ion metalico tienen aun un
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efecto mas positivo logrando reducir la viscosidad
en 64,76%, y 61,43% con los metales estudiados,
siendo el ion Ni?*, el metal que presenta el mejor
desemperfio.

450 -

400 1
B350 -
=300
T 250

420
235
=}
'g 200 A 148 162 157
o 150 A
b
> 100 4
50 4
0 m
1 2 3 4 5

liquidosionicos
Figura 13. Efecto de los liquidos i6nicos sobre la
viscosidad del crudo pesado.1: Crudo sin tratar; 2:
[(Et),NH] [AICI,]; 3: [(Et),NH] [AICI ]-Ni** ; 4: [(Et),NH]
[AICI ]-Fe* ; 5: [(Et),NH] [AICI ]-Cu?*.

Después de que el crudo fue tratado con los
liquidos id6nicos el contenido de saturados,
aromaticos y resinas se incrementd, mientras el
contenido de asfaltenos disminuyo para todos los
casos (ver Tabla 12). La maxima reduccion en el
contenido de asfaltenos se logré mediante el uso
del ion Ni?*, logrando una reduccion cerca del
43%. Por otro lado, en la Figura 14 se presenta
la variacion del peso molecular promedio de los
crudos tratados en funcion de los liquidos iénicos
utilizados. En esta figura se puede observar que
existe una disminucién en el peso molecular
promedio del crudo cuando este es tratado con los
liquidos idnicos. La presencia de este fendmeno
se debe principalmente a la disminucién del
contenido de asfaltenos asociado a la ruptura de
estos compuestos, generando como producto
estructuras quimicas de menor peso molecular.
Por otro parte, los autores observaron un descenso
en el contenido de azufre de las muestras tratadas
con los liquidos idnicos (ver Tabla 13).

Tabla 12. Analisis composicional (SARA) de los crudos tratados con los
liquidos idnicos.

Composicion de hidrocarburos % p

saturados aromaticos resinas asfaltenos

Sistema
Crudo sin tratar 28,4
[(Et),NH][AICI,] 29,4
[(Et),NH][AICI ]-Ni** 30,6
[(Et),NH][AICI ]-Fe?* 29,8
[(Et),NH][AICI ]-Cu?* 30,2

27,6 32,4 11,6
28,3 32,8 9,5
29,2 33,6 6,6
28,5 32,5 9,2
28,7 33,8 7,3

Tabla 13. Contenido de azufre en las muestras de crudo tratadas con los liquidos iénicos.

% de reduccion de azufre en el

Sistema Contenido de Azufre % p
crudo tratado
Crudo sin tratar 168 e
[(Et),;NH][AICL,] 0,86 48,8
[(Et),NH][AICL]-Ni* 0,26 84,5
[(Et),NH][AICI,]-Fe* 0,52 69,0
[(Et),NH][AIC], ]-Cu?* 0,34 79,8
Esto se debe principalmente a la existencia azufrados que conforman la estructura quimica

del proceso de hidrodesulfurizacién, en el cual
intervienen los compuestos que contienen
azufre e hidrégeno molecular como agente de
hidrogenacion de anillos aromaticos para obtener
como productos hidrocarburos saturados y sulfuro
de hidrégeno.

De este modo los autores intuyen que el descenso
en la viscosidad y el peso molecular promedio del
crudo posiblemente pueden ser causados por la
ruptura de los enlaces C-S de los compuestos
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compleja de los asfaltenos.

De acuerdo a los resultados observados, se puede
afirmar claramente que el liquido idnico [(Et),NH]
[AICI,] tiene la capacidad de catalizar la reaccion
de hidrodesulfurizacion mediante la eliminacion
de S como H_,S a las condiciones a las cuales fue
llevado a cabo el experimento, generando como
resultado global un cambio en ciertas propiedades
como la viscosidad y el peso molecular promedio
en el crudo pesado.
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Figura 14. Efecto de los liquidos i6nicos sobre el peso

molecular promedio del crudo pesado. 1: Crudo sin

tratar; 2: [(Et),NH] [AICL,]; 3: [(Et),NH] [AICI ]-Niz* ; 4:
[(Et),NH] [AICI,]-Fe* ; 5: [(Et),NH] [AICI ]-Cu?".

Posteriormente en el afo 2009, Fan Ze-Xia, et al.
[102] realizaron la aplicacion de un liquido iénico
basado en el mismo anion [AICI,]" utilizado en la
investigacion anterior con la modificacion del tipo
de cation, que en este caso fue el catién organico

imidazolio [BMIM]* sobre muestras de crudo pesado
provenientes del campo Xinjiang. Ellos estudiaron
la influencia del contenido de azufre y agua en el
crudo, la temperatura de reaccion y la presencia de
sales metalicas sobre el proceso de mejoramiento de
crudo pesado. Los experimentos fueron realizados
en un reactor batch a una presion de 3,5MPa, en un
intervalo de temperaturas de 323-363K con tiempos
de residencia de aproximadamente 100h. Los
ensayos fueron realizados con una carga de crudo
de 0,1kg y una cantidad definida de liquido i6nico,
los cuales fueron mezclados homogéneamente. En
la Tabla 14 se presentan las propiedades iniciales
de las muestras de crudo pesado, en la cual se
puede observar que existe cierta discrepancia
en cuanto a la definicion de crudos pesados y
medianos asociados a las parametros viscosidad y
gravedad API, ya que de acuerdo a la variable °API
estas muestras se podrian clasificar como crudos
medianos, sin embargo observando el parametro
viscosidad se puede afirmar que es un crudo
pesado ya que los valores se situan dentro de lo
establecido por ciertas definiciones.

Tabla 14. Propiedades principales de las muestras de crudo pesado.

Muestra de crudo Gravedad °API Viscosidad Asfaltenos Azufre
M [cP] % plp % plp

1 22,9 5230 8,05 0,75

2 21,7 7950 9,66 0,83

3 25,6 2860 5,31 0,03

4 23,3 4370 6,86 0,06

En la Figura 15 se presenta el porcentaje de
reduccion de la viscosidad en funciéon de la
concentracion de liquido idnico adicionado para
las cuatro muestras de crudo pesado. El proceso
de mejoramiento se realiz6 a las condiciones
anteriormente expuestas y a una temperatura de
353K. En esta Figura se puede apreciar que cierta
cantidad de azufre en las muestras iniciales es de
gran beneficio para reducir la viscosidad mediante
el uso de liquidos idnicos (ver muestras 1y 2). Esto
posiblemente se debe que a mayores cantidades
de azufre se presenta un incremento en la cantidad
de moléculas azufradas disponibles para una
subsecuente reaccion de hidrodesulfurizacion.

Sin embargo, se debe resaltar que cada compuesto
azufrado presente en el crudo puede ser catalizado
de forma diferente dependiendo de la capacidad
de coordinacion que presente hacia el tipo de
catalizador empleado. Finalmente, los autores
encontraron que para las muestras de crudo 1y
2 de alto contenido de azufre se logré reducir la
viscosidad alrededor del 50%, mientras que para

las muestras 3 y 4 de bajo azufre solo se logro
reducir la viscosidad aproximadamente en 6%.
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Figura 15. Influencia del contenido de azufre en el
crudo pesado sobre el porcentaje de reduccion de la
viscosidad mediante el uso del liquido iénico 1-butil-3-
metilimidazolio tetracloroaluminato [BMIM][AICI,].
La temperatura fue de 353K.
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En la Figura 16 se presenta la influencia del
contenido agua en el crudo sobre el porcentaje
de reduccion de la viscosidad. La reaccién fue
realizada en un tiempo de 120h a la temperatura
de 353Ky una presién de 3,5MPa para la muestra
crudo 1.

En esta Figura se puede observar que la presencia
de agua tiene un efecto negativo en la reduccion
de la viscosidad del crudo pesado con el uso del
liquido i6nico [BMIM] [AICI,]. Este comportamiento
probablemente se debe a la descomposicién del
liquido idnico, ya que este fluido en especial es
sensible ala humedad. Sin embargo, esto debe ser
comprobado mediante técnicas espectroscépicas
o analiticas que permitan afirmar lo dicho.
También se puede apreciar que con la aplicacion
de este liquido iénico se logra una mejor reduccion
en la viscosidad cuando el contenido de agua en el
crudo es menor del 10%.

(4]
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—8— 10 % p/p liquido iénico

=] w =
o o o
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% Reduccion de viscosidad
(=]

o
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Concentracion de agua en el crudo %p/p
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Figura 16. Influencia del contenido de agua en el
crudo pesado sobre el porcentaje de reduccion de la
viscosidad mediante el uso del liquido iénico 1-butil-3-
metilimidazolio tetracloroaluminato [BMIM][AICI,] para
la muestra (1).

En la Figura 17 se esquematiza la variacion del
contenido de asfaltenos en el crudo en funcién de la
concentracion de liquido idnico utilizado para cada
experimento. En esta Figura se puede apreciar
un decrecimiento en el contenido de asfaltenos a
medida que se incrementa la concentracion de
liquido idnico, logrando una maxima reduccion en
el contenido de asfaltenos de aproximadamente
del 73% para las muestras de crudo 1y 2 en una
concentracion de liquido idnico alrededor del 8%p.
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Figura 17. Variacion del contenido de asfaltenos en
las muestras de crudo tratado con el liquido iénico a
diferentes concentraciones.

Por otra parte, los autores determinaron que
la temperatura Optima para mejorar el crudo
pesado proveniente del campo Xinjiang con el
liquido ionico [BMIM][AICI,] esta entre 343-358K.
Adicionalmente, los resultados demostraron que
la combinacion de sales de metales de transicion
como NiSO,, FeSO,, NiNaph, FeNaph y el liquido
idnico, lograron reducir la viscosidad del crudo
pesado en un mayor porcentaje. Cerca del 60%
de la viscosidad logré ser reducida tratando el
crudo con la mezcla de liquido iénico y naftanato
de niquel (NiNaph). Ademas, el contenido de
asfaltenos logré ser reducido cerca del 78%.
La reduccion en la viscosidad y el contenido de
asfaltenos de las muestras de crudo tratados con
los liquidos iénicos pueden ser explicados por la
presencia de la reaccién de hidrodesulfurizacion,
la cual afecta directamente la estructura de los
asfaltenos mediante la ruptura de los enlaces C-S
por la accion directa de los liquidos iénicos como
catalizadores.

El empleo simultdneo de sales metalicas vy
liquido idénico tienen un efecto aun mas positivo
sobre el proceso de mejoramiento. Esto se
debe posiblemente a que los iones metalicos
provenientes de las sales adicionadas podrian
actuar como promotores ocasionando un
incremento en la actividad del liquido idnico, y
consecuentemente generando un aumento en la
velocidad de la reaccion de hidrodesulfurizacion.
Sin  embargo, esta afirmacion debe ser
comprobada mediante el desarrollo de pruebas
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mas elaboradas y detalladas, y el uso simultaneo
de técnicas espectroscopicas In-situ que permitan
identificar los compuestos intermedios a medida
que avanza la reaccion. Desde el punto de vista
fenomenoldgico, la disminucion de la viscosidad
cuando las sales metalicas son adicionadas a la
mezcla reaccionante se podria asociar a que los
liquidos idnicos tienen la capacidad de disolver
una gran cantidad de componentes, entre ellos
sales metalicas, permitiendo un mayor contacto
entre los compuestos de alto peso molecular como
los asfaltenos y los metales adicionados, y de esta
manera incidir directamente en la velocidad de la
reaccion de hidrodesulfurizacion.

Es de gran importancia resaltar las anteriores
investigaciones [101,102] debido a que reportan
el potencial que poseen los liquidos idnicos en
el proceso de mejoramiento parcial de crudo
pesado, ya que pueden aumentar la actividad
catalitica de reacciones de hidrogenacion y de
hidrodesulfurizacién a temperaturas cercanas a
373K. Esta alternativa posee una gran ventaja
sobre las tecnologias que se conocen y se han
venido trabajando comunmente en las refinerias,
donde las condiciones de temperatura y presion
a las cuales debe ser sometido el crudo en un
proceso de upgrading son muy severas.
Finalmente, una investigacion realizada en el
Instituto Mexicano del Petréleo, donde se presenta
el efecto de un liquido iénico elaborado con hierro
y molibdeno usado para mejorar las propiedades
de un crudo pesado proveniente del golfo de
México [103]. El proceso de mejoramiento se
realiza por medio del proceso de hidrocracking, en
el cual estan involucradas reacciones de cracking
catalitico e hidrogenacion [104]. El mejoramiento
del crudo pesado fue llevado a cabo en un reactor
batch (500ml volumen interno) a 623K sobre una
presiéntotal de hidrégenode 10,8MPa, con tiempos
de residencia de 24, 48 y 72h. El crudo y el liquido
i6nico fueron mezclados homogéneamente en
cantidades de 0,15kg y 0,0075kg respectivamente.
Los resultados demostraron que a las condiciones
de operacién anteriormente mencionadas y un
tiempo de residencia de 24h, la gravedad API fue
incrementada de 13,5 a 17,7 por el efecto de la
ruptura catalitica de las resinas y los asfaltenos.
En consecuencia, la viscosidad cinematica fue
reducida alrededor del 95,6% desde 5924x10°8
a 262,9*10°m?/s a 298,15K; esto se debid
principalmente a la formacién de estructuras de
menor peso molecular. Cuando se incrementd
el tiempo de residencia a 48 y 72h la calidad de
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los productos de la reaccion fue mejorada aun
mas, la gravedad fue aumentada a 20 y 22 °API
respectivamente, teniendo como consecuencia
una mejor ruptura de moléculas de alto peso
molecular. De esta manera la viscosidad cinematica
fue reducida a 101,6*10° y 60,7*10° m,/s a 298,15K,
y el contenido de azufre desde 5,2 hasta 3 y 2,6%p,
respectivamente.

Por otra parte, se constatdé que la reaccion de
hidrogenacion se llevé a cabo debido al incremento
en la concentracion de saturados y aromaticos,
presentando un incremento desde 14,7 a 28,2%p
y 40,6 a 52,8%p respectivamente para un tiempo
de residencia de 72h. Ademas, los contenidos de
asfaltenos y resinas disminuyeron alrededor del
68% y 46% respectivamente. La alta actividad
catalitica del liquido i6nico en la reaccion de
hidrocracking catalitico del crudo pesado puede
ser posiblemente explicada por la difusién de
componentes polares del crudo hacia el interior de
la matriz de liquido iénico, formando probablemente
una emulsion por la reaccion entre los iones de la
solucion a base de hierro y componentes polares
del crudo pesado. Sin embargo, esta afirmacion
debe ser validada mediante técnicas especiales
que prueben la formacion de una emulsion.

Como se presentd anteriormente, la aplicacion de
liquidos i6nicos como catalizadores sobre crudos
pesados a determinadas condiciones de presion
y temperatura a escala laboratorio, generan
diferentes procesos tales como: hidrocraqueo de
moléculas de alto peso molecular como las resinas
y los asfaltenos, hidrogenacion de moléculas
producto de la ruptura catalitica y finalmente
hidrodesulfurizacion, los cuales en conjunto
generan un gran beneficio en la obtencién de un
crudo sintético de mejor calidad con gravedades
APl mas altas, y descenso en la viscosidad, peso
molecular promedio del crudo y contenido de
azufre. En este sentido, una vez que se obtiene
un crudo con estas nuevas caracteristicas, el
procesamiento en refineria seria mas facilmente
llevado a cabo con las tecnologias existentes, ya
que los problemas asociados al envenenamiento
de los catalizadores por parte del azufre y
fenomenos de difusién del crudo a través de los
poros serian minimizados en una gran parte. Sin
embargo, el mejoramiento de crudos pesados no
queda totalmente resuelto mediante el desarrollo
de esta nueva tecnologia, ya que no se logra
mitigar en su totalidad todos los problemas de las
fracciones pesadas. Por otra parte, es necesario
realizar estudios a mayor escala en términos
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de rendimientos y factibilidad econdémica que
permitan evaluar y comparar el nuevo proceso
con las tecnologias de mejoramiento de crudos
pesados que se utilizan en la actualidad. Ahora,
uno de los grandes retos de esta nueva tecnologia
seria el desarrollo de nuevas sustancias ionicas
que permitan generar procesos adicionales
simultdneamente como hidrodesnitrogenacion,
hidrodesmetalizacion e hidrodesoxigenacion con
el fin de generar un proceso mas efectivo y de
mayor beneficio en la obtencién de un crudo de
mejor calidad.

La aplicacion de este tipo de catalizadores liquidos
idnicos en procesos de upgrading de crudos
pesados mediante estudios de laboratorio, ha
generado resultados satisfactorios desde el punto
de vista técnico. Sin embargo, el entendimiento
del comportamiento de los fluidos idnicos y de
los mecanismos de reaccion involucrados en el
proceso de mejoramiento no han sido totalmente
aclarados. Por lo tanto, es necesario realizar
investigaciones mas profundas hacia el estudio de
estos fendmenos, y de esta manera se instruya al
desarrollo e innovacion de catalizadores liquidos
iénicos con mejores propiedades para la obtencion
de un proceso de mejoramiento mas eficiente.
Adicionalmente, se requiere de estudios mas
especificos que demuestren que la tecnologia
pueda ser escalada facilmente, teniendo en
cuenta importantes criterios como la factibilidad
economica, rendimiento, ambientalmente amigable
y sostenible etc.

Futuro prospectivo

El creciente interés en los liquidos idnicos por parte
de los investigadores claramente se debe a la
utilidad de estos como disolventes, catalizadores
y co-catalizadores en reacciones cataliticas y en
otros procesos en los cuales impliquen el uso de
este tipo de medios. La aplicacion de estas nuevas
sustancias a diferentes procesos de sintesis
organica y reacciones cataliticas homogéneas
catalizadas por metales de transicion tales como:
hidrogenacion, hidroformilacion, oxidacion etc
[1,2,76], han permitido obtener altos rendimientos
y selectividades en relaciéon con otros solventes
utilizados comunmente en ensayos de laboratorio.
Adicionalmente se ha observado un gran beneficio
en las etapas de separacion de productos y
soluciones cataliticas para un posterior proceso
de re-utilizacion del catalizador, permitiendo de
esta manera generar procesos mas eficientes,
ambientalmente mas amigables y sostenibles.

82

Esto a su vez ha originado un impacto positivo a
nivel industrial mediante la aplicaciéon de liquidos
i6nicos de diferentes maneras, ya sea como
solvente, catalizador, aditivo, y/o otro tipo de uso.
A pesar de los resultados satisfactorios
presentados por diferentes grupos de investigacion
y empresas en la aplicacion de liquidos i6nicos
en determinados procesos, surge una restriccion
en cuanto a su aplicacion a gran escala, ya
que este tipo de fluidos presentan un costo
mas elevado en comparacién a los solventes
organicos comunmente utilizados. No obstante,
este costo puede ser compensado en la obtencion
de procesos mas eficientes y amigables con el
medio ambiente, el cual es el objetivo principal
perseguido por diferentes entes gubernamentales
y organizaciones que dedican su trabajo al estudio
de impacto ambiental. Por otra parte, el costo de los
liquidos idnicos puede presentar un descenso en
un futuro debido a fenédmenos como la economia
de escala, la cual va de la mano con la demanda
y la oferta de este tipo de fluidos en el mercado.
Una vez se presente este suceso posiblemente
puedan surgir mas procesos a escala industrial
con la aplicacion de liquidos idnicos. Por otro lado,
si realmente queremos obtener procesos que
generen un minimo de impacto al medio ambiente
necesariamente tenemos que realizar grandes
inversiones de capital en nuevas tecnologias y
estudios de investigacion, asi se presente cierta
disminucién en la rentabilidad econdmica del
proceso.

Los fluidos idnicos han sido denotados como
“solventes de disefio” debido a que tienen el
potencial de ser sintetizados de acuerdo a las
propiedades que se desee en una aplicacion en
especial, lo cual se logra mediante una seleccion
adecuada y sistematica del tipo de catién y anion
que posteriormente conformaran el liquido iénico.
Esto origina la posibilidad de realizar un disefio
personalizado del solvente para cumplir con los
requisitos especificos para un tipo de reaccién en
particular en el area de la quimica de reacciones,
lo cual no se puede lograr con el uso de solventes
organicos volatiles. Sin embargo, existe algunas
barreras para el uso de los liquidos idnicos
debido a la variedad desconcertante de cationes
y aniones disponibles y la falta de un manual de
estos nuevos solventes, lo cual se manifiesta en
un trabajo laborioso en la etapa de investigacion
para obtener un liquido i6nico que genere un
impacto eficiente en un proceso especifico.
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En el area de upgrading de crudos pesados
los liquidos i6nicos podrian ser en algunos
casos un catalizador superior para reacciones
de hidrocraqueo de moléculas complejas,
hidrogenacion e hidrodesulfurizacién, debido a
sus propiedades inusuales y a la no presencia de
inconvenientes de desactivacion por deposicion
de coque, envenenamiento por metales vy
sinterizacion de la fase activa de los catalizadores,
los cuales se presentan comunmente en procesos
que implican reacciones cataliticas heterogéneas
en unidades de hidroprocesamiento. Otra de las
ventajas que poseen estos fluidos es que podrian
ser re-utilizados ocasionando una reduccién en
los costos del proceso, pero se requiere de la
ejecucion de estudios que indiquen este hecho.
Por otro lado, la planeacion y ejecucion de nuevos
estudios futuros enfocados en las areas de
sostenibilidad, factibilidad econémica y de impacto
ambiental, permitiran conocer si esta tecnologia
tendra los pergaminos necesarios para surgir como
una nueva alternativa de mejoramiento parcial de
crudo pesado y extrapesado.

Finalmente, el desarrollo de estas nuevas
sustancias han generado un nuevo campo
de aplicacién para futuras investigaciones en
diferentes procesos que implique el uso de
solventes, catalizadores, co-catalizadores, tales
como: separacion, extraccion, sintesis organica,
catalisis de metales de transicion, reacciones
quimicas bioquimicas y otros procesos en los
cuales posiblemente puedan promover un
beneficio.
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