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Resumen

En este trabajo se muestran, de manera sucinta, aspectos
generales y algunas de las aplicaciones de los Liquidos
I6nicos (LI), adentrandonos en los aspectos relacionados
con procesos de separacion que utilicen como solvente o
extractante a los LI, con el objetivo de desarrollar técnicas
de separacion que tengan un impacto minimo en el medio
ambiente (técnicas de separacion sustentables), tanto
para la recuperacion de especies contaminantes, como
en la recuperacion de especies con un valor agregado
importante. 8

Introduccion

Después del auge que han tenido los LI en el desarrollo de
la “Quimica Verde”, debido a sus peculiares propiedades,
se han estudiado varias potenciales aplicaciones. Una
de ellas es en los sistemas de separacion (extraccion
liquido-liquido), jugando un papel importante como
diluyente (disolvente) de especies activas (extractantes)
o bien como extractantes para la recuperacion de iones
metalicos en solucion. Concretamente, los LI derivados
de fosfonio (Cyphos IL) han sido empleados para atacar
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algunas de las problematicas presentadas a
nivel industrial obteniendo resultados que
muestran la factibilidad de su utilizacion
en estos sistemas. De esta manera, en
este trabajo se describe el concepto de
“Liquido lonico” y a partir de su naturaleza
y propiedades se muestran las diferentes
clasificaciones que pueden tener. Las
aplicaciones de los LI son muy variadas,
aqui en particular nos enfocaremos a la
separacion por extraccion liquido-liquido
en donde los LI tienen un gran potencial
de aplicacion, debido a su muy baja
presion de vapor, lo cual los ubica como
disolventes que no generan contaminacion
atmosférica.

Aspectos generales de los
liquidos idnicos

El término “Liquido lonico” deja poco
lugar a la interpretacién; son sustancias
compuestas enteramente por aniones
y cationes en estado liquido, aunque
practicamente cualquier sal fundida a
cualquier temperatura cabria bajo esta
definicion.Y es que su gran popularidad
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hoy dia no esta dada por su composicion
(bastante singular y atractiva para la ciencia)
sino a sus propiedades fisicoquimicas,
particularmente su baja o nula capacidad
de evaporarse (presion de vapor) lo que
ha llevado a catalogarlos como solventes
verdes, potenciales sustitutos de los
solventes organicos tan contaminantes
en muchos procesos industriales y todo
esto, con sustancias que ya son liquidas
por debajo de los 100°C (Niedermeyer
et al, 2012).

Aunque el concepto moderno apenas ha
cumplido un par de décadas, el trabajo
previo con compuestos con propiedades
similares inicié al menos hace sesenta
anos de manera formal y un sinnimero de
términos fueron acunados en su momento:
sal fundida a temperatura ambiente, sal
fundida de baja temperatura, fluido i6nico
o sal organica liquida, todo lo cual hace
que hoy en dia sea dificil seguir la pista
de las investigaciones que se realizaron.

A pesar de todo lo anterior, la aproximacion
de Wilkes respecto al desarrollo de los LI
resulta conveniente para
formarse un panorama de
su historia, sus tipos y sus
aplicaciones (Wilkes, 2002).

Perfil historico

Para ubicar al primer
exponente de estas familias
de compuestos, tendriamos
que retroceder hasta el
siglo XIX, para analizar
una sustancia que en su
momento fue simplemente
denominada como un “aceite
rojo”, que se presenta a
partir de una reaccién con
compuestos aromaticos.
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Aunque los cientificos de entonces no
pudieron identificar la naturaleza de tal
sustancia, los desarrollos en Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) del siglo XX
demostraron que se trataba de una sal
formada por el cloruro de aluminio, AICI,
(la cual se usaba como acelerador de
reaccion) y el compuesto aromatico. Sin
embargo, aunque esta y otras variaciones
en los sustituyentes fueron patentadas,
ninguna tuvo un uso industrial, destino
compartido por compuestos como los
nitratos de alquilamonio (reportados
como las primeras sales fundidas a
temperatura ambiente por Walden en
1914 (Sun et al. 201 1)), los cloruros de
cobre con cloruro de trietanolamina o los
clatratos, que hoy en dia calificarian todos
como LI, los cuales en su época fueron
producidos y sintetizados sin la conciencia
clara de sus potenciales usos y solo hoy
en dia han vuelto a ser estudiados.

La experimentacién formal con los
medios i6nicos inicia en los afos 50
y 60, haciendo uso de sales idnicas
fundidas a altas temperaturas, con las
desventajas materiales y energéticas que
esto representaba y que reducian casi por
completo su aplicacion fuera de la escala
del laboratorio; y no fue sino hasta que
se dio la sintesis de los cloroaluminatos,
mezcla de NaCI-AICl,, cuando se penso en
usos practicos para ellos, no obstante que
aln requerian aproximadamente 175°C

para alcanzar su fusion.

El siguiente paso llegd con la
experimentacion de los cloroaluminatos
de alquilpiridinio, conocidos desde 1951
(Hurley et al, 1951) pero relegados hasta
que se propuso su uso en baterias de
aluminio a mediados de los sesentas. La
temperatura de fusion de estas sustancias
era de aproximadamente 40°C, sin

embargo su ventana de potencial eléctrico
es muy reducida debido a la facil reduccion
del catién butil piridinio. Es justamente
la busqueda de un catiéon con mayor
estabilidad eléctrica la que promueve el
nacimiento de la familia primigenia de los
LI modernos, los alquilimidazolio.

Fue hasta 1992, cuando
Wilkes y Zawarotko dan el
gran paso con el desarrollo

de los modernos LI

Los derivados de imidazolio generaron
interés por ser los primeros medios
completamente idnicos a temperatura
ambiente, y muchas combinaciones
variando la longitud de las cadenas
alquilicas (Fannin et al., 1984) en mezclas
de imidazolio con AICI, fueron probadas
buscando mejorar sus propiedades.
No obstante, el trabajo con ellos debia
realizarse en ambientes cerrados, debido
a su rapida descomposicion al ser
puestos en contacto con el agua. Por
este motivo, la aplicacion al problema de
los electrolitos de las baterias de aluminio,
que son ambientes cerrados, fue la mayor
aplicacion planteada durante gran parte de
su desarrollo.

Fue hasta 1992,cuandoWilkes y Zawarotko
dan el gran paso con el desarrollo de los
modernos LI que no se descomponen
en presencia de agua, sustituyendo los
cloroaluminatos por aniones como el PF;,
el BF,,el NO, y otros (Wilkes et al., 1992).
Dicha propiedad fue el punto de partida
para la experimentaciéon de aplicaciones
en muchas otras areas de la quimica,como
la extraccién liquido-liquido, la catalisis
o la sintesis organica, lo cual llevé a los
Liquidos Ionicos al centro del debate en
torno a la quimica verde.
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La experimentacién con LI crecié de forma exponencial durante los anos noventa, y dio
origen a otras familias, la mayoria basadas en el nitrégeno: imidazolio,amonio cuaternario,
piridinio o pirrolidinio y, mas tarde, basadas en fosforo (sales de fosfonio) debido a la baja
disponibilidad que existia del compuesto base de su sintesis; la tributilfosfina. Tal situacion
se solucion6 a mediados de la Ultima década del siglo XX y en la actualidad los LI a base
de sales de fosfonio, revisten un gran interés debido a su produccion a gran escala, lo que
permite reducir sus costos y hace posible su uso a nivel industrial (Fraser et al., 2009).

Los aniones y cationes mas comunes que conforman los LI se pueden resumir en la figura 1.

CATIONES
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n-alquil piridinio 1-alquil-3-metil imidazolio tetra alquil amonio tetra alquil fosfonio

ANIONES
[PFg] [BF,] [CH;CO,]
[N(SO,CF3),]  [CF3804] [CF3SO;]
[BR{R;R3R/] [NO;], [CI]

Figura |. Cationes y aniones mds comunes que conforman los Liquidos I6nicos.

En la actualidad, la experimentacion con los LI crece y se diversifica, buscando mejorar la
eficiencia en sus aplicaciones (a través de la variacion en sus cationes y aniones, llegando a la
sustitucion con grupos funcionales completos, lo que dio origen a los LI de tarea especifica) y
desarrollando alternativas con menor impacto ambiental para que, “conociendo el ciclo de vida
completo de estas sustancias, se pueda hablar realmente de solventes verdes” (Abu-Eishah, 201 1).

Aplicaciones de los liquidos
idnicos
Las investigaciones realizadas a la fecha petroquimica hasta la industria nuclear.

han mostrado dos vertientes principales, En el ambito de la quimica organica, ha

una respecto al estudio de las propiedades
de los LI y de los nuevos compuestos
sintetizados, y la otra, en cuanto a la
busqueda de su aplicacion una vez que
se han conocido sus singularidades y
caracteristicas.

Las aplicaciones que han tenido en las
pasadas décadas los LI, como solventes
verdes, abarcan desde la industria

crecido el interés por aplicarlos como
medio de reaccién en una gran variedad
de transformaciones y reacciones quimicas
que hasta entonces sélo podian efectuarse
en medios enteramente organicos. Lo
anterior, debido a que tienen la capacidad
de disolver compuestos tanto organicos
como inorganicos Y su alta estabilidad a
elevadas temperaturas, con ello se supone
una reduccién de costos energéticos y
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medioambientales, ademas de presentar
una notable mejora en sus rendimientos.

El caracter no volatil de los LI se ha podido
explotar para fabricar fases estacionarias
en cromatografia de gases (CG)'. Estas
fases tienen propiedades especificas: son
capaces de separar compuestos con buena
efectividad, reduciendo asi los costos de
las columnas cromatograficas.

Los LI han sido considerados
como sustitutos de dichos
disolventes

Otra area de interés para la aplicacion
de los LI son los procesos de separacion,

» A Solutos

» Soluto de interés

como son la extraccion liquido-liquido, la
extraccion liquido-solido o las membranas
liquidas soportadas o emulsionadas.

La extraccion liquido-liquido se puede
definir como la separacién de un soluto
de interés de una mezcla contenida en
una fase (generalmente acuosa) a otra
fase inmiscible (fase organica), con el fin
de efectuar la separacién, purificacion
ylo concentraciéon de los solutos en
cuestion (ver figura 2). La extraccion de
iones metalicos requiere la utilizacion
de una especie activa (extractante) que
debe favorecer la extraccion de una de
las especies preferentemente que a otra

u otras.

A Especie activa (extractante)

Figura 2. Esquema representativo de la extraccion liquido-liquido

La extraccion liquido-liquido es un proceso de separacion ampliamente utilizado tanto

a nivel industrial como a nivel analitico (Ritcey, 2006). Sin embargo, esta técnica emplea

volumenes de fase organica considerables, asi como diluyentes que generan compuestos

organicos volatiles. Por lo que los LI han sido considerados como sustitutos de dichos

disolventes (queroseno, tolueno, dodecano), debido a su baja presion de vapor (Toh et al.,

2006) y recientemente como extractantes de solutos de naturaleza diversa (Visser et al.,
2003; Regel-Rosocka et al., 2012;Wellens et al., 2012).

I. La Cromatograffa de Gases (CG) es una técnica analftica de separacién en la cual la muestra es volatilizada y se

hace pasar por una columna empacada haciendo uso de un gas de arrastre, usada para separar e identificar los

componentes de mezclas complejas.
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En este contexto, se han realizado trabajos de investigaciéon buscando resolver las
problematicas y necesidades en los procesos hidrometallrgicos o bien en el tratamiento
de efluentes de diferentes industrias, teniendo como fundamental la preocupacion el evitar
danos al medio ambiente. En consecuencia, se ha propuesto la utilizacién de LI derivados de
fosfonio, tanto como diluyentes de compuestos selectivos (extractantes) asi como especies
activas para la recuperacion de iones metalicos en solucion, tanto en sistemas de extraccion
liquido-liquido como liquido-sélido (Zempoaltecalt et al., 201 |; Navarro et al., 2012).Asi, se
ha propuesto al Cyphos IL 101, cuya estructura se muestra en la figura 3 como extractante
en la extraccion de bismuto(lll) (Zempoaltecalt, Cholico et al,, 201 1), para su recuperacion
de banos electroliticos de cobre. Los resultados obtenidos han mostrado que el Cyphos
IL 101 tiene buena capacidad para extraer al Bi(lll), de soluciones sintéticas de HCI.
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Figura 3. Liquidos Iénicos derivados de fosfonio (Familia CYPHOS IL)

Una problematica importante a nivel
industrial implica la separacion de Zn(ll)
y Fe(lll) que se encuentran presentes

permaneciendo en fase acuosa el Zn(ll).
También, se ha estudiado el Cyphos IL 101
como extractante del Fe(lll), mostrado
elevados porcentajes de extraccion para
este ion metdlico en un medio acido

Obteniendo resultados que
demuestran la factibilidad
de su utilizacion para este
sistema.

(Avila-Rodriguez et al, 2009).

El uso de LI como disolventes ha
sido reportado en la utilizacion del

en la transformacién de materiales
secundarios, como en la escoria de altos
hornos o desechos de las industria del
galvanizado. Se ha reportado que el
Cyphos IL 109 (trihexil tetradecilfosfonio
bis-(trifluorometilsulfonil) imida), cuya
estructura se muestra en la figura 3,
resulta ser selectivo para llevar a cabo
esta labor, ya que el Fe(lll) puede ser
extraido a la fase organica en medio acido,

Cyphos IL 10l como diluyente de un
extractante, el Cyanex 272 (acido bis-
(2,4,4-trimetilpentil)fosfinico), usado
industrialmente para la separacién de
Co(ll) de Ni(ll). En este contexto, se
han reportado las interacciones entre el
liquido i6nico y el extractante en funcion
de las propiedades de exceso de la mezcla
(Cholico-Gonzalez et al, 2012). Asi, se
ha evaluado sustituir completamente los
compuestos organicos volatiles por este
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liquido idnico, obteniendo resultados que
demuestran la factibilidad de su utilizacion
para este sistema.

Conclusiones
El uso de LI seguira creciendo en sus

diferentes aplicaciones, sobre todo
en sistemas de separacion, para la

recuperacion de especies de naturaleza
diversa. En particular, los LI derivados de
fosfonio son compuestos que han mostrado
ser adecuados para sustituir a disolventes
convencionales, lo que permitira desarrollar
sistemas de separacion sustentables, es
decir, con un impacto minimo al medio
ambiente.m
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