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Estudio termofisico de liquidos ionicos
basados en piridinio: posibilidades de
aplicacion especifica en agricultura

Los liquidos idnicos (LI) son materiales prometedores para la
industria quimica. Sin embargo, para una implementacion exi-
tosa, es imprescindible tener datos fiables sobre sus propie-
dades fisicas y conocer su comportamiento en solucion con
otras sustancias. Por ello, en el laboratorio de Termodinamica
y Fisicoquimica de Fluidos de la ULPGC hemos analizado al-
gunas propiedades termofisicas de sustancias puras, como
densidades y viscosidades de tres isomeros de un liquido i6-
nico a base de piridinio del que se carece de datos basicos, asi
como otras propiedades en solucion con solventes. Respecto
a las dltimas, se han determinado los volimenes de mezclay
las entalpias de mezcla con aguay con una serie de alcoholes.
Los resultados para los tres isomeros fueron comparados
para deducir informacion sobre el efecto de la posicion de un
sustituyente. El conocimiento acumulado permitira una mejor
y mas rapida seleccion del correcto LI para una tarea especi-
fica. Estas tareas pueden incluir disolucion de azlcares u
otros hidratos de carbono para su analisis, purificacion o se-
paracion.

lonic liquids are very promising materials for the chemical in-
dustry. However, for a successful implementation dependable
data is needed on their physical properties and their behaviour
in solution with other substances. Therefore in the Laboratory
of Thermodynamics and Physical Chemistry of Fluids of the
ULPGC we have analysed several thermodynamic properties,
densities and viscosities of three isomeric pyridinium-based
ionic liquids of which there is a lack of basic data as well as
data on their properties in solution. With respect to the latter,
the excess volumes and excess enthalpies of mixtures with
water and a series of alcohols were determined. The results
for these three isomers were compared to deduce information
regarding the effect of the position of a substituent. The ac-
cumulated knowledge will allow a better and faster selection
of the right ionic liquid for a specific task. These tasks may in-
clude the dissolution of sugars or other carbohydrates for
their analysis, purification or separation.

Introduccion

Debido a una normativa cada dia
mas estricta, a la creciente concien-
ciacion y presion popular, o simple-
mente por razones econdmicas, la
industria quimica continua en la
blsqueda de procesos y productos
cada vez menos contaminantes o
peligrosos, es decir mas “verdes”.
Un proceso "verde” se define como
aquel sostenible y seguro, que uti-
liza la materia prima eficazmente,

que genera escasos productos de
deshecho o de polucidn y que con-
sume poca energia. Un producto
“verde" a su vez, es el resultante de
un proceso “verde”, con un produc-
to reciclable, no contaminante, no
toxico ni peligroso. Para poder sa-
tisfacer la creciente demanda de
procesos verdes, se busca conti-
nuamente nuevas tecnologias con
las que obtener reacciones mas
eficientes, mejores técnicas de se-
paracion, mejores catalisis, etc. Al
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mismo tiempo, se desarrollan nue-
vos materiales para evitar el uso de
compuestos organicos volatiles co-
mo solventes, de metales pesados
y de productos quimicos toxicos o
peligrosos.

Liquidos ionicos

Los liquidos idnicos (LIs) son un gru -
po de sustancias quimicas que han
estado recibiendo mucha atencion
Gltimamente, en parte, debido a su
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gran potencial "verde” (Earl, 2000;
Welton, 1999). Los Lls son sales que
se encuentran en estado liquido a
temperatura ambiente o entorno a
ella. Esto es lo contrario de lo que
le sucede a las sales comunes, pues
éstas se funden a temperaturas de
varios cientos de grados centigrados
(ej. NaCla 801 °C, Na,CO3 a 851 °C).
Recientemente, se han descubierto
LIs estables en aire y agua, lo cual
ha generado adin mayor interés en
estos compuestos (Brennecke, 2001;
Marsh, 2004; Rogers, 2003). En ge-
neral, se componen de un cation
organico voluminoso y un anion in-
organico, el cual puede ser o no vo-
luminoso igualmente. ;Qué es lo que
les hace ser tan interesantes? En
primer lugar, su presion de vapor es
casi nula, por lo que no se evaporan
como otros liquidos o solventes.
Esta propiedad les evita pérdidas
indeseadas debidas a la evaporacion
y les facilita su reciclaje. Por otro
lado, poseen una capacidad para
disolver una gran variedad de sus-
tratos —inorganicos (sales, cataliza-
dores), organicos (disolventes, reac-
tantes, productos), polimeros, etc.—
con lo que hacen redundante el uso
de productos quimicos peligrosos o
agresivos, al tiempo que permiten
una reduccion en el volumen del
reactor e incrementan la producti-
vidad. Ademas, los LIs son estables
a temperaturas del orden de varios
cientos de grados centigrados y se
encuentran en estado liquido en un
amplio rango de temperaturas —has-
ta 400 °C, vs. agua 100 °C- con lo
cual pueden ser utilizados en un
gran nimero de situaciones.

Teniendo en cuenta las posibles
combinaciones de varios candida-
tos de cation y de anion, se calcula
que se pueden obtener sobre un
millon de posibles Lls, cada uno de
ellos con sus propiedades particu-
lares. Esta diversidad, y otras ya
mencionadas, hacen posible que
casi pueda disefiarse un LI para ca-
da tarea concreta. Es por esto por

Figura 1. Reactor piloto con un liquido iénico

lo que se les ha denominado sol-
ventes de diseno. Junto con su na-
turaleza no volatil, resultan ser
unos candidatos interesantes para
mejorar los procesos quimicos. En
general, los LIs son faciles de ma-
nejar, N0 son corrosivos ni tampoco
explosivos, por lo que se puede tra-
bajar con ellos sin problemas de
seguridad. Es importante anotar
que su toxicidad se puede regular
mediante la correcta eleccion de
los sustituyentes.
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A pesar de la atencidn recibida a
lo largo de los Gltimos anos, hay
adn una gran carencia de conoci-
miento en lo que respecta a estos
prometedores materiales. Esta ca-
rencia se acentda en lo referente a
los datos fisicos y termodinamicos,
informacion necesaria para desa-
rrollar nuevos procesos y aplicacio-
nes. Se precisan datos de propie-
dades tan fundamentales como la
densidad, viscosidad, comportamien-
to de fusion, capacidad calorifica,
compresibilidad/expansividad, es-
tabilidad térmica, etc., todo ello en
funcion de la temperaturay presion.

En la mayoria de los casos, el uso
de liquidos idnicos implica contacto
con otros productos quimicos y ma-
teriales, tales como solventes, reac-
tivos, productos, materiales de em-
paquetamiento, tubuladuras, mem-
branas, etc. Para implementarlos
de forma correcta, se precisa saber
como un determinado LI interac-
ciona con estos componentes. De
especial interés resulta la interac-
cion con otros disolventes, ya que
con mucha probabilidad, el LI sera
usado en, o se habra obtenido a
partir de una mezcla con otros di-
solventes. Respecto a esto, necesi-
tamos informacion sobre el compor-
tamiento de las mezclas: ;Se mez-
clan bien o mal?, ;Qué estabilidad
tienen estas mezclas?, ;Existen al-
gunos efectos de calor?, jHay efec-
tos de volumen?, etc.

Resulta de especial interés la in-
teraccion con el agua, no sélo porque
el agua es el solvente mas "verde”
sino porque muchos Lis, aligual que
numerosas sales, son higroscopi-
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Figura 2a. Estructuras moleculares de los compuestos estudiados
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n-propanol: CH3-CH,-CH,-0OH

cos, por lo que se sabe que la pre-
sencia de agua puede influir, y de
hecho influye, en sus propiedades.

En Gltima instancia lo que se
pretende es obtener suficiente in-
formacion para poder predecir el
comportamiento de un determina-
do LI bajo condiciones especificas.
Este conocimiento nos permitira
desarrollar modelos que a su vez
nos ayudara en la eleccion del me-
jor LI para una cierta aplicacion, sin
tener que evaluary probar una lar-
ga serie de candidatos.

Objetivo final

Nuestra contribucion a este intere-
sante campo incluye el estudio, a
través de propiedades fisicas y ter-
modinamicas, de una familia de Ii-
quidos idnicos seleccionada de ma-
nera concreta, de la cual se desco-
noce su comportamiento. Median -
te una experimentacion sistemati-
ca, describiremos una serie de datos
fisicos y termodinamicos basicos
que seran (tiles para el desarrollo
de diferentes aplicaciones. Estas
dltimas pueden ser muy variadas.
Ya se ha demostrado la utilidad de
los LIs como electrolitos para pilas
(Diaw, 2005), lubricantes de alto
rendimiento, fluidos que transmi-

BF,

Me

b3mp
n-butanol: CH3—CH2'CH2—CH2'OH

n-pentanol: CH3-CH,-CH,-CH,-CH,-0H

ten calor y agentes dispersores de
tintas y nanoparticulas. También se
han probado en procesos para desul-
furizacion de diesel (Bossmann 2001),
para mejorar la eficiencia catalitica
(Wilkes, 2004), para extracciones
(Zhao, 2005) y para la separacion
de membranas (Branco, 2002). Re-
cientemente se ha probado que los
LIs se pueden aplicar en la creacion
de un espejo liquido, para ser usa -
do en el espacio, en condiciones de
vacio alto (Borra, 2007). Aqui, la pre-
sion de vapor extremadamente baja,
juega un papel primordial. Otras apli-
caciones posibles estan relaciona-
das con la agricultura, en el campo
de anadlisis de los procesos de ma-
duracion de frutas como la banana,
haciendo uso del alto poder sol-
vente de estas sales (Fort, 2006).

Nuestro proyecto

En el proyecto tratado se han estu-
diado las propiedades fisicas y ter-
modinamicas basicas de un grupo
de tres liquidos idnicos similares,
en estado puro y en mezclas con
agua o alcoholes (Ortega, 2007; Or-
tega, 2008; Navas, 2009). Los tres
Lls poseen un cation, que aunque
sea similar, presenta ligeras dife-
rencias entre ellos, n-butil-metil-

BF,

b4amp

piridinio (bmp), el cual solo se dife-
rencia en la posicion del grupo me-
tilo relativo al nitrogeno (N, posicion
1): proximo (b2mp) o opuesto (b4mp)
o bien en una posicion intermedia
(b3mp) (Fig. 2). El anion, tetrafluo-
roborato (BF ), es el mismo en los
tres compuestos. De estos tres Lls
hay muy pocos datos publicados
(Crosthwaite, 2005; Heintz, 2002).
Los alcoholes se eligieron a partir
de una serie regular de alcoholes li-
neales, empezando con el metanol,
continuando con el etanol, n-pro-
panol, n-butanol y finalizando con
el n-pentanol. El agua, que se pue -
de considerar el miembro de esta
serie que carece de atomo de car-
bono, se eligid por su ubicuidad, los
alcoholes por su caracter “verde”,
versatil, biodegradable y su carac-
ter de solventes multiuso.

Propiedades basicas

Uno de los objetivos que nos pre-
sentamos en el proyecto es ;como
se alteran las propiedades cuando
se modifica la estructura de uno de
los componentes, o cuando se va-
ria la temperatura? Para responder
a esta cuestion, se han efectuado
medidas de las siguientes propie-
dades:
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Figura 2b. Modelo de N-butil-4-metilpiridinio
tetrafluoroborato (b4mp)
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densidades de los componen-
tes puros a varias temperaturas;
densidades de las mezclas de
un alcohol y un Ll en varias com-
posiciones y a diferentes tem-
peraturas;

viscosidades de los LlIs a varias
temperaturas;

indices de refraccion de los com-
puestos puros a varias tempe-
raturas.

Hay que tener en cuenta que la
preparacion de las muestras y la
medida de las propiedades, deberia
hacerse en ausencia de contacto
con aire himedo. Por lo tanto, estos
procesos se realizaron en una ca-
mara de guantes, herméticamente
sellada bajo una atmésfera de ni-
trogeno seco (Fig. 3). El contenido
acuoso de los Lls puros se deter-
mind mediante la valoracion con-
vencional de Karl-Fischery resulto
ser generalmente inferior a 0,05 %.

Propiedades de exceso

Practicamente en todos los casos,
la mezcla de dos liquidos genera
un efecto de volumen diferente al
de una mezcla ideal. Por esto, al
mezclar por ejemplo un litro de un
compuesto A con otro litro de com-
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Figura 3. Camara seca para trabajar en ausencia de humedad

puesto B, no da como resultado dos
litros de mezcla; en ocasiones es
menos (contraccion) y en ocasiones
mas (expansion), dependiendo de
la interaccion entre las moléculas.
Dicha interaccion resulta distinta
entre moléculas de distinto tipo
que entre moléculas idénticas. La
determinacion de la magnitud del
efecto de volumen —o en otras pa-
labras, del volumen de mezclado o
volumen de exceso, V/:- se puede
llevar a cabo comparando las den-
sidades de las mezclas a diferentes
fracciones con las de los compues-
tos puros.

El proceso de mezcla puede pro-
porcionar también un efecto de
calor, el cual puede ser positivo
(endotérmico) o negativo (exotér-
mico). En la mayoria de los casos
este efecto de calor —la entalpia de
exceso, H:—es mindsculo, pero pue-
de detectarse mediante un micro-
calorimetro de alta resolucion. Esta
determinacion nos proporciona mas
informacion sobre la interaccion
entre los componentes de una mez -
cla. Las cantidades V. y H/ repre-
sentan las propiedades de exceso.

En nuestro estudio se han deter-
minado los efectos de volumen vy
de calor para las combinaciones de
liquido idnico y alcohol (0 agua) men-

cionadas previamente, para todo el
rango de concentracion y a dos tem-
peraturas, 25 °Cy 45 °C. Posterior-
mente se han empleado una repre-
sentacion matematica que esta-
blece una relacion entre el efecto y
la composicion. Esta correlacion
permite el calculo de los valores de
los efectos estudiados en cualquier
composicion. Los parametros que
se han empleado para estas corre-
laciones, se basaron en cantidades
teoricas referidas a la superficie y
al volumen de las moléculas impli-
cadas.

Resultados
Densidad

Al comparar las densidades del Ii-
quido idnico puro, se comprobd que
todas ellas son superiores a la den-
sidad del agua (997 kg/m?3a 25 °C),
y que la densidad es mayor para el
isomero b2mp, teniendo tanto el
b3mp como el b4mp, valores simi-
lares (Fig. 4). Las densidades varian
con una relacién lineal inversa-
mente proporcional a la temperatu-
ra, por lo que decrecen al aumentar
la temperatura, como era de espe-
rar.
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Figura 4. Densidad de los diferentes isomeros vs. temperatura

Figura 5. Viscosidad de los diferentes isomeros
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La viscosidad varia entre 1023 mPa.s
(b2mp a 15°C) y 35 mPa.s (b4mp a
55 °C) (Fig. 5). El isdbmero b2mp po-
see la viscosidad mas alta, seguida
por el b4mpy el b3mp. Puede esta-
blecerse una comparacion con otras
sustancias conocidas. Asf, la visco-
sidad de agua es 0,894 mPa.s, la de
aceite de oliva ~80 mPa.s y la de ja-
rabe de maiz ~1380 mPa.s, todas a
25 °C. Al igual que lo que ocurre
para la densidad, la viscosidad dis-
minuye con el incremento de tem-
peratura, aunque en este caso la
relacion es exponencial, tal y como
se esperaba.

Solubilidad

De las mezclas que se han estu-
diado para este proyecto, no todas
generan soluciones homogéneas a
temperatura ambiente. La tempe-
ratura a la cual una mezcla llega a
ser totalmente soluble depende de
la composicion (x,), el tipo de alco-
hol y del liquido idnico. En todos los
casos apreciamos un maximo en la
curva de solubilidad, por encima del
cual se genera una solucion, mien-
tras que por debajo se diferencian
dos fases (Fig. 6). La presencia de

mos una Temperatura de Solucién
Critica Superior (Upper Critical Solu-
tion Temperatura, UCST). Esta UCST
es un indicador de solubilidad: cuan-
to mas alta sea la UCST, mas baja
es la solubilidad. Nuestros resulta-
dos muestran que la solubilidad pa-
ra los tres Lls disminuye a medida
que se incrementa el nimero de
atomos de carbono en el alcohol.
Tanto el agua como el metanol son
solubles a cualquier concentracion
a cualquier temperatura sobre 0 °C
(273 K). Observamos igualmente
que la solubilidad para cualquier
alcohol es mas alta para el isomero
b4mp, mas baja para el b2mp e in-
termedia para el b3mp (Fig. 7).

Volimenes y entalpias de mezcla

Atendiendo a las mezclas con agua,
observamos un volumen de mez-
cla,, positivo (expansion), que se in-
crementa con la temperatura (Fig.
8a). La expansion es mas pequeia
para el b3mp, mientras que el b2mp
y el b4mp presentaron valores si-
milares (Fig. 9).

Las mismas mezclas también
muestran efectos endotérmicos, >0,
que se incrementan de nuevo con
la temperatura (Fig. 8b) y que siguen

las dos temperaturas (Fig. 9).

Para las mezclas con alcohol, la
grafica resulta ligeramente dis-
tinta, presentando un volumen de
mezcla negativo (contraccion, Fig.
10a) y una entalpia de mezcla po-
sitiva (endotérmica, Fig. 11a). El vo-
lumen de la mezcla se hace menos
negativo a medida que los alcoho-
les incrementan su cadena. Por
otro lado, este volumen aumenta
en valores absolutos —es decir, se
hace mas negativo—con el aumen-
to de la temperatura (Fig. 10b). Es-
te incremento no es igual para todos
los isomeros, el cual causa un cam-
bio en el orden desde b3mp > b4mp
>b2mp a 25 °Ca b2mp > bamp ~
b3mp a 45 °C. El calor de mezcla
también crece con el tamafio del
alcohol al igual que se comprobd
para las mezclas con agua (Fig. 12).
Este calor de mezcla también va
subiendo a medida que aumenta la
temperatura (Fig. 10b). Aqui el or-
den cambia para metanol de b4mp
> b2mp > b3mp a 25 °C a b4mp >
b3mp > b2mp a 45 °C. Para etanol
y propanol el orden es iguala 25 °C
yas45 °C b4amp > b3mp > b2mp
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Figura 7. Valores de la UCST vs. el isdmero/la posicion
del grupo metilo para etanol, propanol, y butanol

Figura 6. Variacion de la UCST vs. el nimero de atomos
de carbono del alcohol, n¢
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Figura 9. Grafica de los valores experimentales y las curvas de correlacion para V%, vs x, para las mezclas b4mp
(IL) + alcoholes, (#) metanol; (w) etanol; (a) propanol; () butanol; (x) pentanol; (a) a 25 °C. (b) a 45 °C; las lineas
rectas corresponden a las zonas de inmiscibilidad; (¢") valores de la literatura para metanol (Heintz, 2002)
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Discusion de varios procesos intermolecula- interacciones electrostaticas entre

Del conjunto de la experimenta-
cion realizada, puede obtenerse una
serie de conclusiones que pasamos
a describir con detalle. Es interesan-
te mencionar primero la existencia

res que tienen lugar al mismo tiem -
po, algunos de los cuales presen-
tan efectos opuestos. La mezcla del
LI con agua o alcohol rompe los en-
laces de hidrogeno entre las molé-
culas de los solventes y debilita las

los componentes del liquido idnico.
Sin embargo, estos componentes
(anion, cation) pueden formar nue-
vas interacciones con las molécu-
las de los solventes. El balance neto
de estas interacciones queda refle-
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Figura 10. Grafica de los valores experimentales y las curvas de correlacion para HE vs X para las mezclas
b4amp (IL) + alcoholes, (¢) metanol; (=) etanol; (a) propanol; (¢) butanol; (x) pentanol; (a) a 25 °C. (b) a 45 °C;
las lineas rectas corresponden a las zonas de inmiscibilidad
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atomos de carbonos

jado en los valores encontrados
para las entalpias de mezcla. Ade-
mas, el tamafo de las moléculas
parece que juega un papel impor-
tante, siendo las moléculas mas
pequefas las mas capaces de au-
tosituarse entre los componentes
mas largos del liquido idnico, posi-

bilitando de esta forma un mejor
empaquetado. Este efecto se refle-
ja parcialmente en el volumen de la
mezcla, el cual depende también de
la fuerza de las interacciones.

De las medidas de solubilidad y
viscosidad, puede comentarse que
el isomero b4mp se mezcla mejor

con agua y alcoholes y muestra la
viscosidad mas baja. Ambos con-
clusiones resultan interesantes en
relacion a los procesos de mezclas
de los LIs y agua y/o alcoholes. La
informacion sobre la viscosidad, la
miscibilidad, los volimenes de mez-
cla y las entalpias de la mezcla es
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importante para el disefio y optimi-
zacion de los equipos de proceso,
tales como bombas, reactores e in-
tercambiadores de calor para en-
friamiento/calentamiento, etc.
Con este trabajo, cuya continua-
cion es obvia, se ha conseguido una
contribucion a un mejor entendi-
miento acerca del comportamiento
de los liquidos idnicos, tanto en es-
tado puro como en mezclas con
solventes de reconocido interés in-
dustrial. Este conocimiento puede
servir para el desarrollo mas ade-
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