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OBJETIVO 

El proceso de cndulr.:im1cnto de derivados del petróleo tiene como objetivo pnncipal 
Ja transfonnac1on de los cornpuc<i.tO!i mcrcaptánicos a disulfuros Entre otras rar.ones. c-.te 
proceso es dc~cable }ª que Jo., prin1cros -..un ahamcntc corrosivos e impancn un olor 
desagradable a loo; hidrocarhurns. es nc-ces.ana ~u transfonnac1on ;i con1puc .. 10-. ma.o¡ inocuos 
para su postcnur- clunin.:ic1Pn f:'.>ta transforn1ac1on !>C rcal1r .. 'l. tratando l."l:r. comente:-. del 
hidrocarburo con !-osa caustica en prc-.t.-nci.:i de oxigeno y de un c.atah7--<tdnr a bao;.c de un 
metal de transición y un hg3ntc quclau1 La rc.1cc1nn global es la <;.1gu1cntc llj 

2 RSll + J /2 0 2 + :"aOll :"aOll 
<"alalizador 

Siendo RSI 1 el mcrcaptano donde H. puede !>CT cuJlquicr !otTUpo 3Jqullo o arilo y 
RSSR el d1sulfuro corrcspond1ente El proceso s.c puede llevar a caho en un Sl'>tcn1a liqu1do
líquido en donde el cata.li.l'ador es soluble en me-dios .:tlc.illnos, bas.il:;uncntc un cotnpue,to 
que es un derivado de unas.al de cobalto que es insoluble en el f11drocarhurc1 y que c.,; -.olublc 
en Ja disolución de sosa caus11ca. por ejemplo la flalocianma de cobalto (11) tctrasuJfqnad.'t., o 
en sistemas sohdo-hqu1do con el catal1.r . ..-idor .sndado en un sopone e insoluble en akal1s. 
fla.locianina de cobalto (11) munosulfonada Sm embargo, al llevarse a cabo Ja :-.ulfonac1nn de 
la flalocianina de cobalto (JI) se producen mc.z.cla~ de flaloc1amnas de cobalto (JI) mono. bi. 
tri y tctrasulfonada. por lo que resulta ncccsano :o.u separac1on por mctodo'lt croITl.'.ltografl..:o .. 

El únjco inda:10 que existe para la deterrninacton del grado de .. uJfonJC1ün de c~tos 
compuestos cs. la prueba de solubilidad111. siendo la tlaloc1anina de cobalto (ll) 

monosulfonada insoluble en mcd1o:i. alcalinos y la t\aloctanina de cobalto (11> te:rasulfon.tda 
altamente soluble en medios alcalinos De la mezcla anterior de flalu~1amna~ no cx1~11a un 
an.;ilisis espc..-cifico que diera la ccn1dumbre de que la!>. c!'.tructuras de lo-. catali7 .... 'ldorc~ 
sintetizados antcnonncntc correspondiesen a compuestos puros de los mi"mº"· por lo que el 
objetivo de este trabajo es sinteli7.ar. separar. punficar y caractcri;r...ar con tecnicas analiticas 
dichos compuesto~ En el ln~t1tuto f\.1cxicano del Petróleo se han desarrollado un 
procedimiento para la prcparac1on de catali7..adore~ sulfonados para el cndul7 .. an1icn10 de 
destilados ligero:-. e 1ntc:rmcd10~. lo' catahz.adore!'!. dcnommados ll\1P-Ol\.f- 1 e l:\.1P-O!\.f-·I 
para los procesos líquido-liquido y sóhdo-liqu1do, siendo el ingrediente activo la ttaloc1anina 
de cobalto (JI} tctrasulfonada y flaloc1amna de cobalto (11) monosulfonada respcc11-...amcnte 
Debido a la escasa información relativa a la verdadera naturaleza, composición y pure7..a de 
Jos compuestos antes mencionados. se procedió a la síntesis. purificación, caractcri7 ... 't.ción y 
evaluación. a escala laboratono, de los mismos 



1.1 ANTECEDENTES 

Las flalocianinas son un grupo de compue:i.ros iruc1aln1cn1e usado ... como color;tntcs, 
descubicn:os en 1927 de manera casual En J<J17, De Du: ... hJch y Von dcr \\'cid 111 

describieron un solido cti!'>talmo de color a.LUI o~urn e in~olubk. i:oncluycron que eta aJgUn 
con1pJejo de sales arornaticas que !>e ohrcnia al calcmar O-d1bromobcnccno, cumur<1 de 
cobre y pindina en un rcclpicnle cerrado 1\un cuando con..,aler.uon que el compucslo era un 
complejo forniado de Jos 5 ingredientes noraron que ... u c ... rahilrdad era mayor de lo que 
podía esperarse nom1aln1cn1e de tal complejo lndudJbJcn1cntc era una tlaJoc1anJna de cobre. 
y su CfTOI" en fa dererminación de la naturaleza del producto pudo deber~· a las d1ficultades 
analítica~ con que se encontraron al dcscubnr cJ nuevo material 

AJ ano sigu1en1e, Dandrigc. CJreshcr y Thorna .. p•it~nraron en Gran Brc1alla un 
compuesto orgánico insoluble y colondo. ob1crndo por la acc1on del .untln1aco .;obre 
anhidrido tlalico, ftalimida o tlalam1da, en pn.·~cnc1a de mc.·tak"''' Ellos no tlfrcc1cron tcorias 
acerca de su estructura. ru tampoco Jo relacionaron con d dc ... n1bnmu:n10 de f.)1c~h.1ch ~, 

Von der \\'eid Sin embargo. la pnml"ra apllcac.Íl•n de Dandnd!:c. J>rcshc.·r v Thtinrn~ rcsci\a 
la preparacion de ftaloc1anina de fuerro. y continua con un suplcrncnto qu1.: dc<>crihc /as 
ftaJocia.ninas de Cu y N1 y reconoce su valor con10 n1arc.·rlaks p1gmcn1ano" 

En 1928 durante la fabnc<1cmn de llalamida en las m!-tal.1.c1oncs de 1.1 fahr1c.:i ingles.a 
de colorantes SCOTCSH OYES. LTD, donde se hacia pasar amoniaco gascos.o sobre 
anhidrido flálico fundido se observo que varios lores del producto resultaban en color a.n..iJ 
debido a la presencia de hierro procedente de Jos reactores ya que el re\·e~hm1cnto de 
porcelana había comenzado a oradarsc l•J El compuesto era una tlaJocianma de hJcrro y /.:1 
dicha empresa reconocio el valor po1enc1al dd prgme010 y emprendió su des.arrollo 
comercial 1' fl/ Encargando a prestigiados acadcm1co~ l:i cxplicac1rn1 de la C!.fruc1ura quim1ca 
de esros compuesto... De esta manera. el profL· .. or 1 F Thurpc "' el comitc dc 1n\ cstigac1on 
de colorantes. de la Imperial ChcmicaJ lnduo.,tri~~. Ltd (ICI) to1narun a su cargo en 1929 el 
estudio de esta nueva sustancia 

Quien identificó realmente la estructura d~ loe¡ compuestos de Dandrige fue R P 
Linstead del Jmperial lnst1tutc of Scicnce and Technology, en Londres en J QJ::! A partir de 
J93J, Linstead y sus colahoradores presentaron una serie de publicaciones en las que se 
describen el desarrollo de n1étndo,. sintéticos de la nueva cl;1sc de cornpucstp~ coloridos, la 
determinación de sus propiedades y Ja c:<tension y posibles campos de apl1cacion de las 
f\aJoc1aninas 171 

Desde entonces han sido publicados un número considerable de ar1iculos y patentes 
rereridas aJ tema. asignadas a compañías muy importante~. nu solo en el campo de 
pigmentos y colorantes, s1 no tan1biCn en el arca de c.atahs1s 1' 1 



1.1.1 ESTRUCTURA 

Los pigmentos de l\alocianina que deben !IU nomb..-c tanto a su origen {a partir de un 
material ftillico), como a su color AT.Ul·verdoso. poseen una estructura ciclica formada por la 
condensación entre si de 4 nuclcos 1s.omdúlicos mediante enlace'.11 de nitrógeno, en forma 
similar a las porlinnas Una comparación notahlc es que Ja-. porfirinas. por ejemplo la 
hemoglobina y la clorofila (complejo~ metaJicos de Fe y f\.fg respectivamente)~ encuentran 
libres en la naturalcz3.. a diferencia de la~ flalociamn.i~. que !>On compuesto.,, completamente: 
sintéticos no encon1tados en fonna natural 

Linstcad en 1 '>34 propuso la posible cstructur.:i con base en las evidencias de síntesis 
y dcscomposicion L4.,, estructura del nUclet.'l de la ftalocianma. se dedujo de las siguientes 
consideracionc~ 13.s ftalocianmas pueden prepararse a partir de Acidos aromaticos o 
d1carboxilicos, sus an11das, irn.ida'> o nnnlos Los grupos carboxilo pueden no estar separados 
por un álomo saturado o por un grupo no s.alurado o aronuitico. deben tener un doble enlace 
entre Jos átomos que soportan estos carbox1lo!i o grupos ciAno. o tener la posibilidad para un 
agrupanUento que fonnc un doble enlace. por lo tanto, la flaJocianma dehia conrencr la 
siguiente estructura bas1ca {figura 1] 

1 
~I 

~x~=: 
1 

Figura.1 



Para lograr la unidad estructural anterior podria panirsc de un anillo isoindólico con 
átomo de nitrógeno cxtracíclico [figura 2] o de un anillo de ftahtJ.ina [figura 3 J 

Figura 2 

Figura J 

Algunos hechos estaban a f"avor de Ja primera estructura lfigura :?J. en primer lugar 
una o>ddación controlada de una molCcula de ftaJoc1anina con sulfato cerico, consume un 
átomo de oxlgeno y produce flaJimida cuantitativamente. Ja f"onnación de este producto 
sugeria la presencia del grupo isoindol (figura :?J en la molécula original En segundo Jugar 
se había probado que la 3-lminofialimidina que contiene Ja. estructura de 1sotndoJ se 
convertia Bcilmcntc en f\aJocianina en tanto que la 1-(:?H)-fialazona no Jo hacia J•or último 
Ja J ,3-Diimiinoisoindolina se podia convenir en f\.aloc1amna de cobre o mqucl con buen 
rendimiento, cuando se trataba con soluciones acuosas de sales de esos metales en presencia 
de me7-<:las de los disolventes convenientes 1""1 La evidencia disponible se inclinaba mas por la 
primera fórmula . ..\dcmá.s. la intensidad en el color de las ftalocianinas sugería que su 
molCcuJa no podla es.lar confonnada exclusivamen1e de un soJo anilJo 1soindólico, las 
determinaciones de peso molecular de varias tlalociantnas,11" 1 indicaban que la molécula 
poscia cuatro unidades estructurales Ex:istiendo 2 posibles agrupamicnlos de estas unidades 
para dar el grupo ismndólico o bien el grupo de la ftalazma 



Llnstcad dcmosnóf•J que la flalocianina (abreviada Pe). consistía de cualro aniUo~ 
isoindólicos unidos por Aromos de nitrógeno Sei'laló que su estructura estaba relacionadn 
cercanamente a la de las porfirinas. pero que presentaban enlaces de nitrógeno nU.s que de 
enlace melino en 145 esquinas de unión de Jos grupos isoindólicos. Por lo que la molccula de 
ftalocianina debía estar compuesta de 4 núcleos de isoindol, esto se podia concebir 
uniCndolos en cadena abierta [figura 4), o en cadena cerrada como se muestra en las 
siguientes cstructura.s {figura S y 6 J 



F1gur:i 6 

La cadena de estructura abierta (figura 4] resultaba poco probable. ya que no explica 
la fi.cil formación de los complejos mctillicos. nt su notable estabilidad, Ja estructura de la 
figura S es más probable que la estructura de la figura 6. debido a Ja estabilidad de los 
derivados mctillicos y a su compoMamiento frente a Ja oxidacion La degradación de un 
compuesto del tipo 6 forma flalimida y amoniaco en ausencia de oxigeno. lo que contra..o;.ta 
con la que se efcctüa de un compuesto del tipo ~ que requiere un átomo de oxigeno y que 
coincide en f"orma definifr .. ·a con lo mencionado anteriormente sobre la oxidación controlada 
con sulfato cerico produciendo flahmida lo cual sugcria la presencia del grupo isoindol 1111 

Considerando Jo anterior. la gran faci11d:id cCtn que pueden formarse Jos complejos metálicos 
se debe a los dos átomos centrales de hidrógeno de la estructura de ftalocianma hbrc de 
metal. que pueden ser reemplazados por un gran número de metales y metaloides. tal como 
se indica. en la [figura 7J 

Hc- lldlóg:rnsqu::: se J".Cdcn~hr.u por m:L'l.l.."SCOltu Co. Fe, Ni. Ca. lla. Zn Cd. f\.1g ck::: 



La estructura de la figura 8 rcprcscnla un complejo mct4Jico, donde M es un metal. 
por ejemplo el Co2

', unido a la estructura por medio de enlaces covalentcs y enlaces 
covaJentes coordinados, Jo que confiere una gran cs1abdidad a la molécula 

Como analogias fundamentales enlre porfirinas y ftalocíaninas deben señalarse que se 
tratan de sistemas macrociclicos a base de cuatro núcleos pirrólicos cnJaz..ados a través de 
uniones parecidas a un eslabón y formando un sistema cerrado de dobles enlaces 
conjugados, que dan lugar a complejos metálicos intensamente coloreados y muy estables IUJ 

Estos complejos tienen el átomo mct.:ilico unido por valencias principales a dos de Jos 
átomos de nitrógeno de los anillos pirrólicos. y por valencias secundarias (coordinación) a Jos 
otros dos nitrógenos, las sustancias sin iltomos metálicos tambiCn poseen color intenso pero 
mas débil y son relativamente menos estables 

En cambio entre porfirinas y flalocianina"° se aprecian las siguientes diferencias Las 
primeras son naturales y las otras sintCticas, unas con puente de =C- cnuc los pirroles otras 
con.. puentes de -=N-. Unas con sustituycntcs aJifaticos en los carbones 4 y 5 de Jos núcleos 
pirrólicos y otras con sustituycntcs aromáticos 1" 1 

7 



1.1.2 SISTEMAS ANÁLOGOS: PORFIRINAS 

Como se ha menciona.do. las ftalocianinas tienen semejanza estructural con las 
porfirinas por ejemplo clorofila y hemoglobina en las que la unidad fundamental es la 
siguiente (figura 9) Quiz.a en los sistema~ biológicos, el tipo de compuestos que contienen 
metal es aquel que comprende complejos cntr iones metálicos y ligantcs portirinicos Estos 
uhimos son sistemas macrociclicos tctrapirrólicos que contienen dobles enlace5 conjugados 
y diversos grupos unidos a su pcrimctro Las porlinnas pueden aceptar dos iones hidrógeno 
para formar el di8cido +2 o donar dos protones y con\.·crtirsc en el anión -Z Es de esta 
manera como las porfinnas fonna..n complejos con iones mctft.licos. generalmente dipos1tivos, 
para dar lugar a complejos metaloportirinicos 

Figura Q 

La estructura anterior esta compuesta de 4 nUck"<>S pirrólicos unidos en la posición 
alfa por grupos melinos marcados con(•) Resulta posible sustituir en el ordena.miento de la 
estructura de la figura 9 los grupos mctinos por átomos de nitrógeno, obtcnicndose una 
molécula conocida como azoporfirin.a Dicho compuesto es llamado portirazina o 
tctraazoporfirina al incluirse 4 a.tomos de nitrógeno [figura 1 O) 

llC.,....u~(_,........~.,....l}.,,,,,..Cll 
11 1 1 1 

_¡;--Nll N--~ 

'"'t_.----N llN--¿ 
1 1 1 1 

lk..:'-c..,....~'c'c11 
11 11 

Figura 10 



Es claro que cada par de hidrógenos externos en la porfirazinn pueden ser. al ménos 
teóricamente substituidos por diversos grupos ·R. incluso por grupos que fonncn un sistema 
cíclico de anillos condensado~ Al sistema de anillos en cJ que los cuatro ~stituyentcs son 
gyupos aromáticos es el grupo de las fialocianinas De ahí que las flalocianinas puedan ser 
llamadas tctra~enzotctraar..apodirina o tetrabenzoporfirinas 

r<,SO,Na 

Na~NYN~ 
~ N-Co-N ·-e-· ~·· 

SO.aNai 

f'"TAL0ClA..'01SA DE COHAL10 (U) TETRA.Sl.JLI"ONADA 

Figura 11 

A su vez Jos hidrógenos de los anillos bencénicos de las ftalocianinas son susceptibles 
de ser reemplazados por d1,.·erM>s radicales y de hecho son sustituidos por grupos sulíónicos. 
alcóxidos. amino y aminosust11uidos. fenilos, nitros, azo y tambiCn por halogenos (Figura 
1 J J Se conocen una amplia ... aricdad de derivados con metales como Li. Na. K. Be, !\.!g. Ca. 
Ba, Zn. Cd, Ni, Mn. Co. Cr, Pb, Cu. Hg. Sn. Fe, Al, cnti-e otros, que han sustituido a Jos 
dos hidrógenos ccnti-alcs para formar la i-cspcct1va ftaJocianina metálica 11

" 1 ,'\..lguno!I. metales 
solo pueden llegar a fonnar un solo complejo mct<ilico con Ja ftalocianina libi-c de metal. y 
algunos otros metales pueden llcgai- n foi-rnar dos o mas complejos metálicos 

La siguiente tabla periódica ilusua (figul'"a 1 :?J la presencia de complejos metálicos 
con ftalocianina. 11 ' 1 
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Figura 1.2 

1.1.3 PROPIEDADES QUÍMICAS 

Las ftaJocianmas son estables a Ja ox1dac1ón atmosfcrica a temperaturas de 1 OOºC o 
más, dependiendo dcJ derivado metahco En presencia de humedad. o de agcutes o:o.:.idantes 
fuertes se pueden transformar en ftaJ1m1da lJna oxidac1on moderada conduce al 
rompim.iento del anillo, genc¡-it.ndosc una gran variedad de subproductos La mayoría de ellos 
son térmicamente cstables(ll'IJ y pueden sublimar sin cambio de su estructura a 400ºC/J 0"6 

mm 

Los derivados metálicos pueden ser divididos en dos clases rónico.;. y co" aJcm es Las 
flalocianinas de metales con enlaces iónicos son aquellos compleJ<is que se forman con Jos 
metales alcalinos y nJcalino-tC-rrcos. son complctamcnlc IO!!>oluhlc-. en di~lvcntcs organicos y 
no son vol.iltilcs Cuando se tratan con ácidos mmcralcs acuosos, y en algunos casos con 
alcohol o simplemente con agua. algunos metales pueden ser removidos, gcnerandosc asi la 
ftaJocianina libre de mc1aJ Lo!'i complejos de Na. K, Ca. Ba. pertenecen a esta cla~c La 
ftalocianina de Li es una exepción notable, ya que se soluhllir..a en alco~ol y ¡:uc..~dc 
intercambiar el metal con sales de otros metales aun a temperatura ambiente 11 1 Las 
fta!ocianinas con enlaces covalcntcs son más estables que las tlalocianinas de metales con 
enlaces iónicos, no son desmetalizadas por Ja acción de ácidos minerales y subliman a 
temperaturas que oscilan entre los 400ºC y 500ºC. utihzando vac10 o atmósfera inerte El 
enlace covaJentc les confiere un carácter de dobles enlaces conjugados a sus mo1C.Culas1111 , 
Jos complejos de Cu, Ni, Zn, Co, Al, P1. Fe y V son de éste tipo 

IO 

F 

CI 

Br 

1 

At 



Estos compuestos son usualmente ins.olubles en disolventes comunes, pero son 
ligeramente solubles en disolventes de tipo arom.itico de alto punto de ebullición. como 
quinolina, clorobcnccno. dorona.ftaleno, estos complejos !.Dn compuestos con intensos 
colores como púrpura. azul. verde y rojo 111 De menor cstahilidad son los compuestos de He, 
Pb, l\1n, Sn y l\.1g, lns tlaloctamnas de estos ú1tmm~ compuestos si son de">metalir..adas por 
ácidos minenilcs Se en .. ~ que éste componam1ento resulta de la dispandad entre el radio 
atómico de los metales en cucst aún. y las hmitacaones espaciales de la molécula de 
ftalocia.nina. 11"1 

De acuerdo a los dato!. de difracción de R."Jyo.c;,-X, el espacio central en la molcalla 
de flalocianina es de aprff""C.irnadamcntc 1 '.15 A Todo-. los metales de los complejo'> que 
resisten al ataque de lo'i ácidos minerales poseen un radio normal cft."Ctivo (como átomos 
neutros) del orden de magnitud antenor En cambio los compuestos de átomos ntas 
pcquei'\os o más grandes como man~ancso con 1 18 A. y plomo con 1 75 f.. respectivamente 
resultan fácilmente dcsn1ct:ih7.ados t.·ui l.as fialoc1amnas frccucntcmcn1c presentan do'> o mas 
lorma!'i. polimorfas, las cuales pueden ser distinguidas por d1fracc1on de rayos-X, han sido 
caracterizadas tres formas pohmtirfas, con d1fcrenc1as en el arTcglo cnstahno. la flaloc1anina 
libre de metal por cjen1plo existe en tres forn1as pohmorficas (u,(1, y y), !.tn cn1bargo la 
mayor parte de la'> fialoc1aninas mctallcas existe en 2 form•1'>(cx. y (1). la forn1."l. [l es la mas 
estable' 211 Tomando en cuenta el fenómeno de polimorfismo. la fonna alfa no c!>tablc a la 
acción de los disolventes aromat11.:os y la r~1rn1a beta si e'> estable a la acc1on de los 
mismos ll•J 

El estado de oxidación de la gran mayoría de los iones metalu.:os centrales en las 
ftalocianinas es 11, son tamb1cn conocidos algunos complejos mctáhcos en esta.do de 
oK.idación de O a (VI). por ejemplo en los complejos de ftalocianina de manganeso son 
conocidos los estados de oxidación O, 1, 11, 111 y IV PJJ 

Pr:icticamente todas las ftalociamnas se atacan por agentes O"C.1d.:intcs fuenes tales 
como el 3.cido nitrico o una solución acuosa de permanganato de potasio, el producto final 
de ox.idación C!> la flalimida (figuralJ) 1"1 La flaloc1anina de cobre se o""C.ida mu} rap1damcnte 
y cuantitativamente por sulfato cCnco en 8cido sulfúrico concentrado. este metodo se ha 
usado para la determinación cuantitativa de flalocianina de cobre Las soluciones de <leido 
sulfúrico de fialocianina se oxidan 13.pidamcnte con cloro. la ftalocianina de cobre se ataca 
por una disolución de hipoclorito sódico, pero el ataque es lento porque el pigmento es poco 
soluble. es notable la acción del acido nítrico en nitrobenceno y la de bromo en metano! 
dando productos de oJlt.idación solubles que se pueden reducir a ftalocianina metalica por un 
tratamiento adecuado. esto se aplica principalmente a las flalocianinas de cobalto y cobre, 
a.si que tiene lugar un fenómeno reversible de oxido-rcducción1141 

11 



~fuchos pigmentos de ftaJocianina tienen una definida afinidad catalítica para wfrir 
reacciones de o:ic.idación Esto no es sorprendente. debido a que su estructura quimica esta 
relacionada con las porfirinas naturaJes. probablemcnlc la flalocianina de cobalto ( 11) es la de 

~~~:.~~~:~~:~~~~~ur~~~::~: ~~~¡~rl~r:;i,.!~~~i~~';~ ;'u ~~-;:~~; .. r~~ficren las 

í' 
©=;.~ .. , 

u 

f'taürr...J.o. 

Figura.13 

1.2 PREPARACIÓN DE FTALOCfANfNAS METÁLICAS 

Los principales mCtodos de sintesis de las tlalocianinas mctitlicas son: 

l. EJ proceso del anhídrido ftálico-Urca_Pll 
2. El proceso del füi.lonitrilo PJJ 

Consideradas las lmicas alternativas mas imponantes tecnicamente Sin embargo se 
han realizado una considerable cantidad de esfuerzos en la modificación y rcfiruunicnto de 
estos procesos. debido a que liencn importante:,. usos. no solo como colorantes comerciales, 
si no también como materiales cJCctricos y catalir.adores1' 1 {figura 14) 

PrH2• MX~d~oto.cm:gimnolin.'ll • J'cM ._ 2HX CI) 

°" 4~ • M J<xf'c Pc:M Cll) 
~ en seco o con d~olvcntc 

°" 



C(CONl'2 :nft: 
4 1 ~ + M --d,,-...,~¡;"°·c"-n""lc---4•~ l'cM 

CN 

(lU) 

·ex? Jss0Jven15fom•nw.f• ~ 

¿::,. 
PcM + 4 Nlf 3 (IV) 

NJI 

Figura.14 

Las reacciones (ll) y (111) pueden ser llevadas a cabo sin las respectivas sales 
meuiJic:.as u óxidos metálicos. L4 fl:aJocianina libre de met.a.J puede ser preparada por varias 
rutas. entre las cuales estA.n ejemplificadas las siguientes reacciones. ífigura JSJ 

--------- ~lf~ + casc;i (VJU) 

Figura. IS 
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Las ecuaciones (J) a (VIII) ilusuan los mCtodos basicos de preparación. pero son 
usadas muchas variantes, particularmente en Ja induslria. para que su ohtcnc:1ón sea lo más 
económica pos.ible El ácido fl:álico. la flaJamid.l., flahmida, y anhídrido naJico JUnto con 
ur~ son frccucmemcnte usados en vez dd ftalonilnlo. y pueden ser empicados 
catalizadores con10 molibdato de amomo o rctracloruro de circonio La reacc1on entre el 
flalonitrilo y metales (finamente div1dido!I.) es u-.ualmcnte muy ...-i!!oros..:t a 2'50..,-100ºC. 
gener8.ndosc !'>ufic1cn1e calor para nMntcncr Ja tcmpcr,l.tura de la rcacc1ón E.-.10 Ilustra la 
facilidad con la cual la cstructur.:i de la tlaloc1an1na puc.·dc sc.·r form.l.rJa . .;1un e.-. m.1.-. 
sorprendente el hecho que el paladio y cf oro se d1sueh.-en en ttalonitnlo funú1do111 La 
reacción (11) entre fl:a.lonünlo y un rnctal finarncnte d1v1d1do. tudr-uro rne1oiJ1co. oxido, u 
cloruro es el metodo ntás c-mplcado Para las complCJOS nlctah.:os de fl.:lloc1an1nas que son 
ine5tables como lo-. de plata. la rcacc1on de dohlc dc-~ornpl1!>ic1on. reaccion (\.') de b pagina 
anterior. es preferida La punfic.ac1on de l(ls producto-. es l"lfx1uada por subl1n1a¡;1on ;'\ .ioo' C 
en vacio Sin en1bargo no todas las flaloc1amn.l.s .. ubhr11.u1. la 1ecnstal1.l'~tc1on a p.1.nir de 
clorobenccno. quinohna, o cJoronaflaleno pul~c.~n :-.cr cn1plcaiJJ~ C1citJ., ttaloc1anina~ rnas 
solubles pueden ser purificadas en un equipo St1"'hlct al .~·r C'(tlJid.1~ cPn .. ol\.cntc~ de h.1.JO 
punto de ebulhcion11 ' 1 

1.2.1 ANllÍDRIDO ¡.-¡·,\LJCO-l'REA 

El pnn1cr proccM> industnal desarrollado para lo obtenc1on de ftaloc1arunas mctal1cas 
a gran ese.ala. f'ue el dd anhidrido flal1co-urear.:•i Las cnnd1c1oncs de este pro..::cso (figura 
16) involucran el calentam1cn10 de una mc?cla de anhídndo tlaltco (-l moJc...as). urca ( ló 
moles). la. s.al adecuada del metal ( 1 mol). y una cantidad cat•d1t1\'.:a de molibdato de amonio 
en disolventes de alto punto de ehulli.;:1ón. como keroscno. mtrobenct."no. o tnclorobcnccno 
que se calientan lentamente hasta llegar a una temperatura final de 190''C a :!00 ·e . la 
r-cacción es complicada e indudablcmcnle pasa a uavcs de mas de una etapa 1ntcnned1a. la 
ro.-rnación del producto empiez .. a a unos 1 so< e ~ se puede completar dcspuc~ de cuatro 
horas de reacción a l 90ºC-200"C 

El rcnd1nuento varia del 85 a '18'!á y depende de la~ cond1c1onc~ en que!' .-..e efcctuc la 
reacción esta puede adaptarse ;1 muchas variante~. se pueden empicar anhidndo flalico. 
ft:alim1da. flalamida o sus producro:<io de sust1tucion La urca ~e puede: reempl<uar por acido 
sulflimico. sulf.-'uo .amonico, d1c1anod1an1ida o c1anoguarnd111a ¡:.:¡ La prc.-.cnc1a de.· un 
cataJiz.ador adecuado es necesario para la propia marcha de la reacc1on entre los mas usados 
est8.n el acido bonco. sales dcJ ac1do molibd1co. pen1ilxido de ar~enico y el cloruro fcrrico 
anhidro f2-lJ El uso de du.olvcntes incncs en l;1 rcaccion es ven1a1oso pero no necesario, la 
urca que se emplea fre..:uentcmentc en exceso puede actuar como un d1sulvcntc para Ja 
reacción. 



MPc 

ANHIDRJDO 1-TAUCO UREA 

Figura 16 

1.2.2 MÉTODO DEL FTALONITRILO 

En el proceso de flalonitrilolUJ (figura 17], las fl:alocianinas metillica.s Mln fabricadas 
calentando ftalonitrilo con una cantidad apropiada de sal metalica. en Ja presencia de una 
base orgi..nic:a (piridina) como disolvente. Linstc.ad y sus colaboradores.1,.1 pa-cpararon un 
considerable número de ftalocianinas metálicas calentando porciones considerables de varios 
metales con exceso de ftalonitrilo, el cual sirve a Ja vez como reactivo y como disolvente de 
n:acci6n. En la manufactura industri.:J.I, el flalonürilo se mezcla intimamcntc con el metal 
adecuado o sales metálicas en un disolvente incnc como nitrobcnccno, la mezcla en polvo 
fino se calienta hasla la tcmpcr-atura inicial de la ..-c:ncción Tiene lugar una reacción 
cxoténnica vigor-osa y la ftalocianina mcta.Jica se íonna directamente in¡ 

4 CX:::· ML1 2 Ml'c + C"12; 

FT ALONTTRJLO 

Figura.17 



La preparación del ftalonitrilo a partir del anhidrido ftaJ.ico es una rcaccion que no se 
lleva a cabo en un soto paso Requiere de la fonnación de dos derivados intermedios la 
f\atimida y la f\alamida respectivamente 12 ' 1(figura IRJ 

Figura 18 

1.2.3 FTALOCIANINA EXENTA DE METAL 

Figura 19 

Generalmente. el mas simple de los miembros de una serie de colorantes ó pigmentos 
es el que recibe la atención comercial preferente [figura 19) Sin embargo. en el caso de las 
ftalocianinas. la ft.alocianina misma. más conocida como f\alocianina no-metálica ó exenta de 
metal sólo se le ha concedido atención dcspuC.s de que el derivado de cobre fue obtenido. 
por to que fue necesario idear varios métodos para prepar el pigmento sin metal 

... 



Se han infonnado varias preparaciones de la flalocianina exenta de metal l•I Estas son 
de dos tipos 

1 La preparacion de pigmentos directamente de la Jlaloc1anina bajo ciertas condiciones 
catalitica". corno son por calentamiento del flalonitnlo con ba.."ioes como pipcndina y 
ciclohcx1lamina cuando el procc~o opera en la presencia de un disolvente de hajo punto de 
cbulhción como monoclornbcncenu u u11a mcr.cla de xilenos. y como cataliJ..ador el 
molibdatu de anunuo d."lnd~' hue"flí''" rendimientos de tlalociamna hhrc de rnetnl (8~'o) 

2 Prcpa.raciñn de va.na5 lt.tJoc1arnn.1.-. rnt:talir.:.1~ .-.cgu1da de la ..,uprc<>1on del metal El proccs.o 
comercial que más ~ usa e-.. el ultuno conocido como rnctodo md1rcctn Donde puede 
quitarse el metal fiscilmcntc de muchas de 1a .. fl.tloc1.:ininas rnC"tálica . .-., c!l.pcc1almenh.· p:u:i la 
ftalocianina de magnesio. de plomo de c•uatlo y :.odio <icneraln1cnte d tratan11ento con 
acidos es el pruccdim1cn10 mas simple, aunque se <>abe que las ftaill\;1<imna.'> metahcas 
alcahnas tan1bicn !!.C tran.-.lluman en flaloc1an1nas libre<> de mct.tl p\11" la acc1on del n1ctanol 11

' 1 

1.2.4 FTALOCIANINA DE COBALTO (11): SIJLFOi'óACIÓN 

Las flaloc1amna!i en ..11!.oluciOn c~h1hcn una gl"an c"'1abil1dad hacia el •u.:1do ~ulfurrco 
concentrado 'Vinualmente todo<> -.u .. complejo .. met:ihco<> son .-.oluhlc .. en c'!>ti: ;1c1du, pero 
algunas flaloc1aninas como las de Cu y !'j1 prcc1p1tan sin cambio en su e~tructura. mientras 
que otras, como por ejemplo. las 11alociamnas de Ca y de ~d. 'M.ln dcs1netalu..adas En tanto 
que la flalocianina hbrc de n1etal (PcllJ), es por s1 mism.l. descompuesta lentamente por el 
ácido sulfürico concentrado l•I 

Las ftalocianinas que son generalmente solubles en ac1do sulfUnco con.:.:cntrado, 
tambiCn lo son en ácido clorosulfónico y acido fosfónco. menos en ncido tricloroaceuco l....a 
sulfonación puede ser controlada para da,.. un rango de dcnvados con el ac1du sulíurico. 
cntl"ando principalmente en la pos1cion 3-(a-) La flaloc1anma de cobalto (11) e-. parcialmente 
sulfonada. de tal manera que contenga del 60 al R5~á de flalocmmna de cobalto (JI) 
monosulfonada. esto se logra en cond1c1oncs suaves de reacción y empleando oleum a.1 10'"/o 
La ftalocianina de cobalto (ll) rnonosulfonada. puede tambiCn sel" prcpar:ida por la re.acción 
del ácido 4-sulfoflialico. sulfato de cobalto. mohbdato de amonio y urc:i seguido por la 
adición de anltidndo flalu;o a la me7.cla anterior y calentando por 6 horas P~I La flaloc1amna 
de cobalto (ll) disulfonada, se prcpal"a por sulfonación en una atmósfera inerte (Ácido 
sulfürico concentrado por 8 horas a 120'"C o con olcum al 26'!0. por 18 horas de 20 a JOºC. 
bajo una atmósfera de C~) U•I I.. .. a fllllocaanina de cobalto tctrasulfonada (JI) es preparada a 
partir de la sal de amonio y acido 4-sulfoftalico por el proceso de Ja urca l2'..2"'I 
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1.3 APLICACIONES CATALITICAS 

La oxidación de mercaptanos en las fr-accionc5 destiladas del petróleo han sido objeto 
de un gran nUmcro de pal entes dchido al gran intercs de la mdu,.tna petrolera En el procc:i.o 
de oxidación. los rnercaptanos son º""idados a di~ulfuros en medio alcalino en la presencia de 
un catalizador Esta ticnica es conocida comunmcntc como cnduJ7.am1ento, el proceso 
combina la cxu-acc10n química del ácido sulfhidrico y de algunos mc:rcaptano ... con la 
conversión catalítica de los merca.planos rcsidualc-s a d1sulfuros En estudios efectuados en 
catalizadores de oxido-reduc¡,;1on par a el cndul.r..am1cntn de hidrocarburos, rclac1onados con 
compuesto~ tipo quclatos como la bis-sahc1laldchido de cobalto (11) y su ... dcnvados. como 
los quelatos de hist1din.:1. de cobalto {11), .. e dcmostro que la., f\alocianina .. con metales de 
transición eran los cataliz...adorcs mas cfic1enlc!'> para el cnduLr .. :un1cnto. m.is que cualquu.~ 
otro tipo de quclato org.inico Algunas ftaloc1.i.n1nas mctalica!> pueden incluir V. Cu. Fe. !S1, 
Mn. !\.1o y Cr. san embargo la f\aloc1anina mas empicada es la Haloc1amna de cobalto Las 
ftalocianinas de cobalto sulf"onadas y otras fta.Joc1amna'> mctalu:as sulfonadas tamb1cn '>on 
utili7..adas como cataliz..ado,-cs en la o~idac1ón dt.> ntcrcaptano .. -..· otros compuc .. to~ que 
contienen azufre en el pctróleo.P'"l 

Siendo los alqu1I y ánl mercaptanos los compuestos a.lufrados mots ahundanten1cntc 
distnbuidos en el petróleo Dichos derivado-. .. on los caus;t.ntcs del mal olor y son 
sumamente corrosivo,. El procc">u de o""t1dac1on de los mcrcaptann'>. 01dernas de -.cr clicu:ntc. 
debe ser un proce!>O catalítico económico para el tratamiento quim11.:o de la!> diversas 
fracciones del petroleo Este pro~c'>O es U'>..'\do p;ua el tratamiento de la~ fases liquidas, como 
las de gas licuado de petroleo (LPG). liqu1dos del g.is natural (NGL). naftas. gasolinas. 
kcrosinas. combustible para jeb, aceites d1cscl ... aceite~ para autc•mov1les T.J.mbiCn puede 
ser utilizado para el endul7..amiento de gas nat~raJ y gas de smtes1'> ini 

1.3.1 CATALISIS 

La ausencia de un catalizador en el medio alcalino de reacción. origina que la 
oxidación de los mercaptanos sea. una reacción muy lenta. que puede durar varios dias. en 
panicular para aquellos mcre21ptanos de alto peso molecular, cuando la rcaccion emplea un 
catalizador este favorece la formación del tiolato (RS') . que es la especie reactiva l2'•J El 
cataJi7..ador es la sustancia que se utiliL.a durante una reacción qu1mica. pero que se recupera 
al final sin que haya sufrido cambios quimico~ (aunque pueden presentarse cambios 
fisicos)l.JIJ 
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La cantidad de este compuesto debe ser la misma al principio que al final de la 
reacción Y solo M: rcquicTc una pcquci\a cantidad de catahz.ador paTa llevar a cabo la 
reacción (la proporción en que se adiciona el catalizador es del orden lff'- 10 .. molar) Ya 
que este regre~ a su composición original, y es posible que vuelva a ser ulilir..ado Oc hecho 
pcnnite que la reacción se produzca en una trayectoria de energia mas baja que si dicho 
catalizador no s.c encontrara prc~cnte Su función general es la de sumiru,.trar un mecanismo 
adicional, por medio del cual los reactivos puedan u-ansformaTSC en pr-odttctos Este 
mecanismo altcn\o debe tener una cnergia de activación menor que la del mecanismo en 
ausencia del catahJAldor. de manera que la reacción catah.r.:tda ~ lleva a cahf.'J rnas 
rápidamente. sin que esto indique que a tra,.·és del otro mecanismo no ocurra J,, rcacc1cln 
Ambos mecanismos se presentan simult&i.ncamentc, siendo la velocidad de la reacción la 

suma de las velocidades de asnbas reacciones 111 1 

L4l cata.lisis es la clave de un pr~ químico eficiente, se pueden d1!.t1nguir .:! clases 
de rcaccionco¡ catalüicas, dependiendo de s1 hay una intcrfa.-..c entre rcactivo"i y ca1aliL.ador 
La catálisis homogénea, es aquella donde el catalizador esta en la m1!\.ma fa~e que la mezcla 
de reacción Esto generalmente significa que la mcz.cla de reacción es líquida y el ~atal1.r.3do1"" 
ha sido di:iUclto en ella Al estar en disolución las mo1C.Culas catalitica"O pueden intcract1Jar 
mas eficaz.niente que s1 estuvieran en otra fase Esta s1tuac1on les da una ~ene de 
propiedades que resultan de suma importancia, a saber: 

Su actividad aumenta al no haber una intertasc, cada molecula catalitica es capaz de 
interactuar con los reactivos de niancra que se aprovecha mc1or el catah:t:ador La 
selectividad aumenta: al estar en disolución los compuesto!. cataliticos pueden de acuerdo a 
su estructura y propiedades clcctróruca.s , hacer una dist1ncion cntTe mulcculas de tal forma 

que las reacciones se vuelven altamente sclc."Ct1vas Estas l'"eaccionc!. pueden sel'"!'' I 

1) Quimiosclectivas: puede seleccionar cicna estructur-a o pos1c1on para !leval'" a cabo 
la reacción 

2) Regiosclcct1va<,,· pueden determinar la estructura del producto, SCbrún el 
catalizador a partn de un mismo reactivo 

3) EstcTeO!>.clcctavas. se puede favorecer la for-nt..'lción de un cstcreoisomcro sobre 
otro 

F8cil c~tudio: el uso de técnicas analíticas (IR. HPLC y RMN) permiten tener un 
mayor conocimiento de los compuestos y sus estructuras presentes en disolución 
pennitiendo pl'"ofundiz.ar en la comprensión del mecanismo 
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En conaraste. t.'liste la catálisis heterogénea. donde el catalir..ador y la mezcla de 
reacción están en f"&ses diferentes En estos procesos las moléculas rcacciona..ntcs son 
absorbida.3 sobre la superficie del catalir..ador y la reacción se verifica :K>bre esta La 
quirnisorción o adsorción quimica se presenta cn este tipo de catáliMs. donde las molCculas 
se mantienen en la superficie por cnlit.CC"5 srmilarc!'i en fuer7...a a los de un enlace quimico 
Cuando se fomian estos cnlaccs, las moléculas absc:>rhida'i sufren modificaciones 
eJcctrórúcas. de manera que algunos enlaces se debilitan y otro5 se fonalcccn. cuestión que 
ayudu-.8. a rca.Jizar una. reacción en particula,..1 11 1: 

Generalmente en cstJu reacciones el catahz..·uJor suele estar en fase sóhda, mienlras 
que los reactivos están en fa.se liquida o gaseosa Entre fas ventajas que prc!-.Cnta este tipo de 
catálisis. tenernos que resulta bAStante sencillo separar el catalizador de los productos y que 
Jos cataJiz.adorcs resultan bastante estables a cs1as tcmperouuras 

Las principales caractcristicas de ambos sistemas se resumen en la siguienle tabl.:t J 

comparativa entre cat&lisis homogCnea y heterog,Cnca:'-' 11 

lto1n02énea lfeteroe.énca 

Actividad Excelente Re~ufar 

Tictnoo de uso lfora.s-Dias !\.fcscs-ailios 
Facilidad de u-nar-ación Dificil GencraJmente fiicil 
Estabilidad Posible desactivación por Est.:tble en intervalo 

descomnnsición amolio de temncratura 
Facilidad de estudio F&cil f\.1étodos D1fk1I de c-stud1ar 

esocctroscóoicos comunes 
Tra.nsf'crcncia de masa y Buena Agitación suave 
calor 

Rcgul.:tr Restring1d.:i, 
ar.titación violenta 

Temperatura de operación Baja Temperatura ambiente 
a 200°C 

Tabla 1 

Nta Temperaturas mayores 
a 200ºC 

la selección de un ca1alizador depende del trabajo a realizar, del riesgo de que los 
productos o las impurezas de In mezcla de reacción Jo envenenen y de las consideraciones 
económicas rclat1v45 a su costo y vida Util ºº1 



1.3.2 EXTRACCIÓN 

En el proceso de extracción (figura 20), El ácido sulfhídrico y los mcrcaptanos 
ligeros son removidos poi" una dis.o1ución de sosa cáustica, c!'I dc!teablc cxtraC1' la mayor 
cantidad de ácido sulfhidrico y mttcaplanos tanto como sea posible, antes de la conversión 
catn.Jitica de estos ühirnos n sus disu1furos ll 7 I 

RSll NaOll NaSR u,o 

Este proceso reduce el contenido total de azufre y es adecuado para el tratamiento 
de gases. LPG. y ftaccion~ ligcTas e intermedias de gasolinas La presencia de rTlC"l"c.aptanos 
en la gasolina es indeseable debido Al olor. entre algunas otras cosas 

La reacción es reversible y con el incremento del peso n1olccular del hidrocarburo 
hay una aguda caída en la formacion del tiolato corrcspond1cntc (RS"). es por e<.<> que los 
mcrcaptanos ligeros y de cadena lineal son más fac1lmcnte cx1r-a1blcs que aquellos 
mcrcaptanos más pesa.dos )' de cadena r-am1ficada 

En esta sección. la corriente del hidr-ocarbur-o a pr-ocesar ~ rnc.r~la con Ll d1s0Jución 
de hidróxido de sodio para la remoción del B.cido sulfhidrico y de los rncr-captanO§ facilmcntc 
cxtraiblcs fonnando sulfur-os y mcrca.pturos de sodio r-cspectivarnente. los cuales son 
solubles en la disolución de sosa La corr-icnte total, h1droc.aTburo-disoluc1on de sosa 
cáustica.. pasa a un separador en donde por la parte superior sale el destilado hbrc del licido 
sulfbidrico y rncrcaptanos ligeros, por la panc inferior la disolución de sos.a caustica con 
sulfuros y mcrcapturos de sodio que se recircula hasta agotarse, procediendo entonces a 
desecha.ria reponiendo volumen equivalente para recuperar la alcalinidad de e<>ta 
disolución l79 I 

La disminución en la temperatura de extracción favorece la rcrn0C1on de los 
mcrcaptanos. asi corno un incremento en la concentración de ta disolución de hidróxido de 
sodio, también mejora la extracción pero no en proporción al incremento de la cooccntración 
de iones hidróxido, ya que un rango de concentraciones que va más allá de :! a JN de 
hidr6x:ido de sodio. disminuye la efectividad de la ex.tracción n:i1 
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UNIDAD DE EXTRACCIÓN DE H.iS V MERCAPTANOS 

AUMENT ACK>N DEL 
HfDROCAJURJRO ,_,, ... ,.~-

E 

0:\:JOf"'IO 

OlSOl..l'CIOS<:At "!\Tl(_"..\ klCA l.S UISOl l Cl<lS RJC.\ F-'ó 
•tF-RC>J"TANOS '1.11 RC "r-1 A."óOS OXIOAJX7" 

(!'.')"J,CCHJ ... Ufl 
<.· AT ALU'-APOR 

1 

( ~---· ~ 
E= E..'(TRACTOR. 0= REACTOR DE OXIDACION. ---= l.JSO JNTER!-o.flTE:.'TE DS= 

SEPARADOR DE DJSULFUROS 

Figura 20 

1.3.3 ENOUL7~'MIENTO LÍQUIDO-LÍQUIDO 

EJ objetivo principal de este proceso en la rcfineria (Diagrama 1 J es para el 
tratamiento de compuestos de azufre de productos pcolrolífcros domésticos e industriales. 
tales como gas licuado del petróleo (LPG). gasolina base de las gasolinas comerciales y 
otros combustibles como kerosinas y turbosinas 

En este proceso el hidrocarburo alimentado aJ reactor debe estar libre de ff 1 S [figura 
21). Ja corriente de oxigeno y la disolución cáustica que contiene el catalizador. ttalocianina 
de cobalto (II) tetrasulfonada.. disperso en disolución son simultáneamente puestos en 
contacto en un mezclador. donde los mercaptanos son convertidos a disulfuros. los cuales 
son relativamente inocuos y menos corrosivos. permaneciendo disueltos en el producto 
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No habiendo una reducción en el contenido total de azuf"re del producto finaJ. La 
mezcla es enviada a un colector y después a un separador de fases. donde se recupera por ta 
parte superior el destilado .. dulce" y por la pane inf'erior la disolución de sosa cáustica que 
se regenera y recircula continuamente Una pequeña canlidad de cataJiz.ador es adicionada 
periódicamente para mantener la actividad cataJitica ll'TI El proceso de endulz.amiento 
liquido-liquido es aplicable a mercaptanos fi.cilmenlc oxidables y fracciones ligeras e 
intenncdias de la destilación del petróleo. asi como de gasolinas ligeras que han !.ido 
craqueadas tCnnicamcntc. como tarnbién de aquella!. gasohnas craqueadas catal111camentc 11

' 1 

UNIDAD DE ENDUL7-Al\.llENTO LiQUIOO.LiQUIDO 

OXJDACIÓN OU. 
t.IE:MCAr''fA."'"U 

AUMEHTAClóN --t~~~~~~~~ es 
(UBll..EDEll.SJ 

OXlGDoi<> 

INYECCION Of.L 
CATAU7~R 

J!OMU.\Ct .... TlUJ"\'OA 

ISOUJCIÓl'W 
AlrsTICA 

M= MEZCLADOR; CS= COLECTOR DE SOSA CAUSTICA; --= USO 
INTERMITE!'. TE 

Figura .:?l 



1.3.4 ENDULZA!\llENTO DE LECHO FLUIDl7..ADO 

La unidad de cndulz.Am..icnto en el proceso de lecho Ouidiz.a.do consiste de un reactor 
que contiene carbón acth·ado impregnado (figura 221 con el catalir.ador, en este ea.so 
f\alocianina de cobalto (lt) monosulfonada para la oxidación de los mcrcaptanos y 
humedecido con disolucion caustica 

El hidrocarburo es ahmc:nt:ido al reactor junto con una comente de o~gcno. y C'5 

aqui cuando el mcrcaptano es ox1d1t.do a. d1su1furo La corriente tratada es cn,,ada a un 
colector para la scparac1on de la corriente "'cndulz..a.da'' y la disoluciOn causuca 

La d1!>olución caustica separada e-. circulada lntcrrn1tcntcmcntc para mantener el 
lec::.ho del catali.z.ador humcdo Rec1cntcmcntc 1271 ~ ha propuesto que para mc=-1orar el 
proceso de cndulzanucnto, la disolución de susa caustica es fituada a uavco;. de un lecho de 
carbón vegetal para remo,.cr las 1mpurc.z..as, que disminuyan ta supcrtic1c :icuva del 
catalizador Esto mantiene la act1Vldad del cauiliza.dor "Wponado en d lecho fiJo por un 
mayor ucmpo 

El proceso de cndulz.anucnto por medio de lecho flu1du:ado es us.ado p:ira el 
trata.miento de conientes de hidrocarburos que han sido craquea.das pre\.,arncnte, cuyo 
punto de ebullición va mas alla de l 40ºC. como kcosenn, combustible para ª",oncs. aceite 
para automóviles Los mcn:.aptanos de alto peso molecular y muy ramificados son 
ligenunente solubles en disoluciones causticas y son dificiles de ox.i.da.1. por lo tanto el 
proceso de lecho fluidiz.ado. el cual provee un mayor contacto y tiempo de rc ... 1dcncia del 
hid.-ocarburo en el reactor. es el adecuado para la 0"1tidac1on de esta clase de rr.C1c.apt31lo~. 
que se encuentran en las fracciones pesadas de la destilación del petroleo IH-J 

Los procesos de cndulz.amjcnto de mercaptanos puede ser usados Uldl",dualmentc o 
en combinación con el proceso de extracción dependiendo de et tipo y contenido de 
mercaptanos. y de l:i..."> e.c;.pcc1ficac1oncs finales del producto 1 ni 

A las disoluciones CÁustica!. finales. de cualquicn de los dos procesos antcoorc5. se 
les da un tratamiento posterior para removc mercaptanos. y disulfuros rcSlduales Este 
consiste en la adición de N-(tíoc1clohcxilo)-N-fenilbcncenosulfona.mida que se ha encontrado 
que es tan efectivo que puede llevar a cabo la remoción de niveles de tnu.11s de mccaptanos 
mayor a 4000 ppm Las fracciones cndul.7...adas son separadas y enviadas a un colector. para 
su uso posterior 12?1 
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UNIDAD DE ENDULZAMIENTO LECllO FLUID17.ADO 

OXKlENO 

1 

'4-

ATAl..11'...AlX:>k 
SUl"UNTAO<.l 

es 

R= REACTOR; CS= COLECTOR DE SOSA CÁUSTICA, ----~ uso 11''TERMITENTE. 

Figura 22 

La ftaJocianina de cobalto monosulfonada es usada como el principal componente en 
e1 proceso de lccho-Ouidiz.ado Sin embargo el uso de ftaJocianina de cobalto (11) 
disulfonada.. y en algunos casos una mezcla de ambas ftalocianinas mono y disulfonadas 
pueden ser empicadas como catalizadores en dicho proceso En el proceso en fase 
heterogénea, es esencial mantener el catalizador en la fonna de una mcz.cla sóhda (lecho del 
catalizador) en el reactor Dicha mezcla consiste de un absorbente adecuado el cual es 
impregnado con la ftalocianina de cobalto (11) monosulfonada como catalizador y 
usualmente con un agente quimico llamado promotor El rol del absorbente es el de proveer 
un soporte adecuado a las molCcula.s del catalizador de tal manera que estas se encuentren 
uniformemente dispersas y disponibles en toda la matriz de la mezcla para que se lleve a 
cabo la oxidación de los mercaptanos 1291 
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El éxito industrial de este proceso se debe a los catalizadores crnple.ados, 
consistentes en una mezcla de fta.Jocianin.a de cobalto (11), monosulfonada y disuffonada. 
poseen un tiempo de uso de aproximadamente S al\os Las flalocianinas de cobaho (If) y 
vanadio son los catali.z.:ldores. prcf"eridos debido n. su gran actividad catalitica y estab11idad 
química,, y a que no son solubles en las fracciones de petróleo destilado IUI 

La imprcgnacion del cataJt..-..ador sobre el soporte es hecha 1n JllÚ usando mctanol o 
amoniaco como disolvente Generalmente se usa un exceso de c:itali.z.ador (agente o·indan1e). 
para que la oxidación se complete totalmente, Ja presión tiene que ser Jo suficientemente alta 
para asegurar que todo el oxigeno usado se disuelva en el hJdrocatburo fHJ En algunas 
unidades no es necesario ntantena la disolución de sos.a cáustica. circulando <;.<>brc el 
cataJiz.ador todo el tiempo Aun cuando las fla..locianinas <¡()JI muy activa.s como catahz.adores 
para cfcctuar la reacción de oxidación y el catalir..ador posee una extensa vida, el tratamiento 
con agua limpia. o el uso de agua cahcnle, pueden ser empicados para. restaurar Ja actividad 
dcJ catalizador, que fue perdida debido a la acumulacion del nutenal adsorbido, por lo que 
el soporte tiene que ser impregnado con ftaJocianrn.:J. ad1c1onal como C.'.ltahz.ador 
(rcimpregnado). cuando el lavado con agua no es Jo suficientemente efectivo para restaurar 
la actividad catalítica l!7J 

1.4 EQUILIBRIOS OE LA ACCIÓN CATALÍTICA 

Los primeros equilibrios propuestos para Ja oxidación de mcrca.ptanos en medio 
alcalino en la presencia de complejos metálicos de transición fueron publicados por \\'allacc 
et aJIMJ El cual sugirió cJ siguiente esquema de rCAccioncs 

RSH NaOH RS-Na 1120 

2M.z• o, 21\1~ o,'· 

2RSº 2M,. 2M2• 2RS' 

2as· RSSR 

o,>- H:iO 2011· ~o, 
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El esquema involucra la activación de oxigeno molecular por el cataJiz..ador metálico 
seguido por la reacción del catalizador con el substrato para producir el radical Rs· En la 
p.-escncia de una base pero 5in la presencia de un cataliz.ador la oxidación de los 
mcrcaptanos a disulfuros probablemente sigue el mccanismo1"'1: 

RSH o..- Rs· 11:10 

2RS- º• 2R-"i. 0.:12. 

2RS" RSSR 

oi· 11.:aO 2011 11202 

La reacción complcu es : 

2RSll 11202 RSSR 11:10 

Este mecanismo indica que el liolato RSº es fa especie reactiva la cual reacciona con 
el oxigeno para generar el radical libre Rs· el cual se dimeriz.a para producir disulfuros 

En Jos sislemas convencionales que usan un compuesto que contenga un metal de 
transición como catalizador, el mecanismo sugerido es: 

RSH 011 RS 1120 

2M2 • º• 2M~ 022· 

2RS" 2M~ 2?\.12
• 2RS" 

2RS" RSSR 

02
2

· 1120 2011" + ~o. 
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En ambos mecanismos para las reacciones no cataliticas y catalíticas muestran que la 
velocidad de oxidación depende sobre todo de la cantidad y rcactivid.a.d del tiolato Por lo 
que los factores que promue••cn la formación de RS" contribuyen a rnqorar la velocidad de 
la reacción. 

La o,Udacion de mCTcaptanos cataliz.ada en ta presencia de un c.atali7..ador de óx.ido
rcduccion ocu"e por un mecanismo de radicales anionicos. despues de que la 1onización 
inicial del mere.apta.no ha ocurrido el oxigeno puede Tcacciona.r con el catión por una 
l"CACCión de transfcTeo..:ja Je un electrón. para producir el ion peróUdo. y los siguientes y 
supcrioTeS estados de oxidación de el catión, mientras que la regcncrac1on de el catalizador 
ocurre por una transferencia de clectToncs cnue el tiolato y el C."1.tion oxidado El radical 
resultante que esta dimeriz.ado reacciona entre si y el ion peróxido e~ destruido por su 
reacción con agua 

La cstcquiomC"tna completa de la reacción Tequicre de O 2-t mol de oxigeno por mol 
de mcrcaptano convenido a d1sulfuro 

El complejo esta presente en cantidades catahhcas. la proporcion de oxigeno 
consumido varia con la pTOpoTción de RSH-c.atalir.adoT empica.do. y la mi5ma es1equ1ometria 
es observada en la auSC'nc1a de un catalir..ador Poi" lo que es ra.H"'!nablc suponer que la 
velocidad de estas 2 reaccione~ depende de la naturaleza del ltgantc anorg<lnico ) del cation 
especifico empicado P'I 

Rccicntementc1:
7isc ha sugerido que la oxidación de los mcrca.pt.anos cat.aliz.ada por 

una ftalocian.ina met.:i..lica.. et tiolato se coordina y que por un i.n1crcambio de ligantes. la 
oJlliidaci6n directa a di.sulfuro ocurre vía la fonnación de un complcjo1271 Los autoTes 
sugieren que el c::italiz.adol" en f"onna de dimcro p::inicipa en la Tcacción de oxidación que 
involucra dos pasos principales El primer pa.!W: 

Co(ll)PcTs RS RS --{Co(ll)PcTs), 

mientras que el segundo paso determinante, dctenninante de la reacción involucra la 
transferencia electrónica de el tiolato a el Co (11). 

Co(Il)PcTs Co(OPcTa RS" 

El producto del meeanismo de los dos pasos anteriores es una mezcla del dimcro de 
la ft.alociattina de cobalto (11) letrasulfonada. cobalto (1) y el radical (RSJ, este último se 
dimcriza postcrionncntc para formar disulfuro 
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Algunos autot"CS1"'91 que han estudiado el mecanismo de oxidación de los mercaptanos 
en la presencia de CoPcTS (fl.Alocianina de caballo (ti) tetrasulfonada). sitctizada por el 
procedimiento descrito por Roycc et aJ fl•I. que empica sal de amonio y sal trisodica del 
ácido 4-sulfoftalico d cual difiere del proceso industrial de la obtención de los derivados de 
Ja ftalocianina de cobalto. por sulfonaci6n diTccta Proponen un esquema esencialmente 
similar a la reducción del catalizador CoPcTs que involucra vanas reacciones principales: 

R...lliill l<S 1r 

J\f-Pc RS. RS"-l'\.1-Pc 

RS--M-Pc o, RS--MPc-O:z 

RS--l'\.f-Pc-02 l<S" l'\.f-Pc ·0-1 

l<S" ·0·2 RS"' o,' 

l\f-Pc 022· 211· "-1-Pc 1120 ~02 

2RS" RSSR 

La reacción inicia con en el enlace del catali.z.ador dimcrico con ox..igcno molecular, 
seguido po.- la complcjación del substrato por el dimcro oxigenado, y los subsecuentes pasos 
de transferencia de dcctroncs La transf"ecencia de electrones de el centro metalico del Co 
(11) cuando se cnlaz.a. aJ oxigeno, es el paso determinante en la velocidad de reacción 

El enlace del oxigeno molecular procede del tiolato, el cual cstabiliz.a al enlace del 
Co (11)-con el enlace de oxigeno Datos de ESR y susceptibilidad magnética sugieren la 
f"ormación de un superóx.ido de cobalto. durante el curso de la oxid4ción cata.litica. Esta 
evidencia indicaba la formación del complejo: 

[RS" --Co(ll)PcTs--RS. --Co(ll l)PcTS--<>,-] 1271 

Como la principal especie reactiva en el ciclo catalítico La formación del radical RS• 
fue demostrada po.- la f"orm.ación de otros intenncdíarios, como el peróxido de hidrógeno, su 
presencia fue confirmada por estudios de fluorescencia 12""'1 La estcquiometria completa de la 
oxidación de Jos mcrcaptanos fue sugerida como sigue: 
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2RSH + Co(ll)PcTS RSSR 

2RSll RSSR 

Debido a todo esto la o,Odación de mcrc.aptanos catallz.ada por ftalocianina de 
cobalto tctrasulfonada procede via la fonnaciOn de un complejo tCf"ciario en el cual RS. y el 
oxigeno molécular se coordinan rcvcrsiblerncntc con el metal central por encima de los 
anillos arom.iticos de la ftalocianina. metalica para fonnar el enlace dísulfuro 

DIAGRAMA ESQUEMATICO DEL MECANISMO PROPCESTO PARA LA OXIDACION' DE 
Mm=RCAPTANOS CATALIZADOS POR CoPcTS l••I 
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2.1 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

En este c.apftulo se dCSCTibcn las téc.nicas cxpcnmcntalc-5 mediante Jns cuales se 
llevaron a e.abo las diversas reacciones, así como la instrumentación para el análisis y 
earacteriz.ación de estos compuestos 

2.1.1 REACTIVOS E INSTRUMENTACIÓN 

Los rcactívos y disolventes utlli.z.ados en la parte experimental fueron grado analítico 
y uSAdos taJ y como fueron recibidos Los equipo9 que se usaron para la caracteri.7...a.ción de 
la ftalocianina de cobalto (11) tetrasulfonada y la la ftalocianina. de cobalto (11) 
monosulfonada.., futton Jos s.iguicntes 

1 Los d1fractograma.s fueron obtenidos en un equipo de difracción doble de rayos-X 
para polvos marca Siemcns-D-500. dd lnstitulo de Investigaciones de 1'.1atcnaJes de Ja 
U.N.AM 

2. Los espectros de masas en un espcctrómctro Jcol-Jl\.1S-SXJ02A .• del Instituto de 
Qu.inUca de la U.N.A l\.f 

3 Los espectros de RAfN f"ucron se obtuvieron en un equipo Varian Unity de SOO 
MHz. dd Instituto de Quirnica de 1.a UN A.M 

4. La flamometria y eJ miaoaná.Jisis elemental fueron realizados por el SCt"Vicio de 
an&Jisis de la Univcr-sidad de Sheffield, Reino Unido 

2.2 TÉCl'ólCA EXPERIMENTAL 

La sintcsis de las f\alocianina.s de cobalto (U) sulfonadas fue llevada a cabo usando la 
patente en trámite del Instituto Mexicano del Petróleo. del ••procedimiento para la 
preparación de catalizadores sulfbnados para el endulzamicnlo de destilados ligeros e 
intermedios .. expediente 11\.fP-OM· 1, 955159 e JMP.QM-4, 962305 0 debido a que este 
procedimiento de sinlcs.is pcnn.ite el control en el grado de sulfonación de la ftalocianina de 
cobalto (11). por medio de las condiciones de reacción~ de tal manera que se puede obtener 
desde una ftaJocianina de cobalto (U) parcialmente sulfonada. como la ftalocianina de 
cobalto (11) monosulfonad~ hasta la obtención de fialocianina de cobalto (U) tetrasulf'onada. 
como se describe a continuación 
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La su.lfonación de la ft.aJ.ocianina de cobalto (ll} (figura 23) se efectúa de acuerdo a la 
reacción: 

+ H2SO.- • so.J ----· 
k... 1111Húric:o. fu ... atc 

flaloc:ia11in• de eobalco (11) 

Figur-a.23 

2.2.1 SiNTESIS DE FT ALOC:IANINA DE CODAL TO (11) 

En un matraz de tres bocas. provisto de un agitador mecánico. un embudo de adición 
y un tcnnómctro. se le ai\adc urca (1\.1crck) para sintcsis (96 09g. 16 mmol) y acido bórico 
como catalizador (0.Sg). la mezcla se introduce en un bai\o de aceite caliente a uru 
temperatura de 18<>°C Una segunda mezcla finamente pulvcriz.ada de anhídrido ftAlico 
(Mcrck) para sintcsis (59.24g. 4 mmol) con cloturo de cobalto (11) (1\-fcrck) ( 12 9g. 1 mmol) 
se aftade a la mezcla caliente y se eleva la temperatura hasta 200ºC por 16 horas que es el 
tiempo requerido pua cf"cctuar la slntcsis 

El compuesto obtenido. se pulveriz..a finamente y se lava con hidf"oxido de sodio 
(IN). agua,. •cido clorhida-ico (100/o) y se vuelve a lavar con agua nuevamente. para eliminar 
las impurcz.a.s en la ftalocianina de cobalto (11) El compuesto se seca a una temperatura de 
1 IOºC poi" 8 horas. se pulveriza y se prepara pa.ra sulfonación De este producto se 
obtuvieron 4S.7lg (0.8 mmol) que equivale al 80% de rendimiento (se r-epona l2.ll 85 a 
98%).(figura 24) 

1 ___________ .. - ... ···--··· 



FTALOCl.A."ilNA OF. COBALTO (IC) 

2.2.2 FTALOCIANINA DE CODAL TO (11) MONOSULFONADA 

El proceso de simesis es el siguiente En un matraz de tres bocas. provisto de un 
agitador magnCtico. un embudo de adición y un tcnnomctro. se introduce flaJocianina de 
cobaJ10 (ll) (l J .42 g. O 2 mmol) y cloruro de mercurio HgCl;r (O Jg) como catalizador. el 
ácido sulfü.rico rumante se adiciona lenta.mente po.- al menos 1 ho.-a ( 12 mi de Olcum aJ 
JO-/.) manteniendo una tempcr-atura de IOºC con agitación constante En el matr-a.z debe 
circular una corriente de gas nitr-ógcno. esto con Ja finalidad de eliminar Jos gases tóxicos 
que se desprenden de i. reacción. 

Al término de la hora., se eleva Ja temperatura a 80ºC por al menos 6 hor-as. que es el 
tietnpo ncc:csario para que se efcctUe la reacción. hasta que dos gotas de la mezcla se 
disuelven en una disolución de bicarbonato de sodio 1 N cali:ente, In mezcla de reacción ~ 
cnfiia lentamente y con agitación constante se le agrega agua Esta disolución se enfría a 
temperatura ambiente. y es parcialmente neutralizada agregando cuidadosamenre pequei\as 
proporciones de Ja disolución de bicarbona10 de sodio 1 N. finalmente se le adiciona. cloruro 
de sodio y se ca.Hcnta nuevamente hasta que la sal se disuelve La disolución se filtra en 
caJicntc a través de un embudo Buchncr (pr-evüunentc c.a.Jentndo en una estufa). el filtrado 
caliente se transfiere a un vaso deprecipitado y se enfria rápidamente (en un baflo con agua
hiclo) con agitación 
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Se filtra la dis.o1uci6n y el sólido retenido en el papel filtro del embudo Duchncr es et 
compuesto deseado, el cual se lava con una disolución saturada y filtrada de cloruro de 
sodio. El compuesto se pulveriza y seca a una temperatura de t t O"' C por 8 horas, se enfria y 
se procede a su purificación De este producto se obtuvieron 9.23 g (O 13 mmol) que 
equivalen a un rendimiento del 65•/o (~ reporta un rendimiento 1221 del 60 al 85º/•) [Figura 
25} 

FTAl.OClAJ"INA D& COBALTO (11) MOf'olOSVLFONA..DA 

Figura.25 

2.:2.3 FT ALOCIANINA DE CODAL TO (11) TETRASULFONADA 

El procedimiento de síntesis es C$CJlCialmcntc similar al anterior. En un nuitraz de 
tres bocas, provisto de un agitador rnagnCtico, un embudo de adición y un tcnnómctro se 
introduce ftalocianina meta.lica (lt.42 g. 0.2 nunot) y cloruro de mC1"curio HgC'2 (O.tg) 
como catalizador. el ftcido sulfürico fumante se adiciona lentamente por 1 hora (2S mi de 
Otcum al 33"/o) a una temperatura de IC>°C con agitación constante En c1 matraz debe 
circular una comente de gas nitrógeno. esto con la finalidad de eliminar los gases tóxicos 
que desprende la reacción. Al tennino de la hora., se eleva la tcmpcflltura a 11 OºC por al 
menos 18 horas, hasta que dos gotas de la mezcla se disuelven en una disolución de 
bicarbonato de sodio l N caliente, la mezcla de reacción se cnfrlA lentamente y con agitación 
se le agrega agua. 



Esta disolución se enfria a lcmpcratura aznbientc. y es parcialmente ncuuaJir..ada 
agregando cuidadosa.mente pcquei\a.s p..-oporcioncs de la disolución de bicarbonalo de sodio 
1 N. finalmente se adiciona clonara de sodio y se calienta nuevamente hasta que la sal s.c 
disuelve. La disolución se filtra en caliente a través de un embudo Duchncr (previamente 
calentado en una estufa). el filtrado caliente se transfiere a un va!\.O dcprccip1tado y se enfría 
nlpidamente (en un ba.l\o con agua-hielo) con agitación Se filtra la disolución y el sólido 
retenido en el papcl filtro del embudo Buchner es el compuesto desea.do. el cual s.c lava con 
una disolución saturada y filtrada de cloruro de sodio El compuesto se pulveriza y ~ a 
una tempenuura de l 1 Oº C por 8 hora .... ~ cnfna y se procc...-dc n su purificacion De este 
producto se obtuvteTon 11 18g (0 12 mmol) que- equivale a un rendim1en10 del{>()<',. .. ( 
rcpona rni un rendinUento del 80 al 95~•) {figura 26J 

FTA.1..0Cl.AN'L ... A DE COBALTO (11) TETRASCLFONADA 

Figura 26 

2.3 PURIFICACIÓN DE FTALOCIANINA DE COBALTO (11) SULFONADA 

El método seleccionado para la purificación de la ftalocianina de cobalto (11) 
monosulfonada y el de la ftalocian.ina de cobalto (11) tetrasulfonada fue el de la tCcnica de 
cromatog.rafia en columna. debido a que la técnica de columna ha demostrado ser el mlÍ-"- Util 
y amplio mCtodo usado para la rutina de purificacion de una gran variedad de compuestos 
orgánicos. La cromatografia en columna ademis permite scpaTar mezclas de compuestos 
aprovechando. la polaridad inherente de las especies que la componen. 
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La selección de los disolventes para cromatografia., se hizo solo de acuerdo al 
criterio de pruebas de solubilidad de las ftalocianinas. lo que pc:rm.itió escoger el disolvente 
n1As adecuado, para la ob1cnci6n de compuc~tos puros 

El ptopó!>ito de esta prueba era garantÍ7..At que juneo con la adecuada elección del 
disolvente. y la polandad corrC'..:ta del adsorbcnte empicado en la columna cromatografica se 
lograse una hucnot separación del producto Las pruebas de solubilidad [tablas 2 y 3) se 
hicieron cznpleando disolYcntc!ii grado analilico (l\.fcrck), y se utilizaron tal como fueron 
recibidos Obtenicndosc los s1guicn1e-s resultados· 

l~TAl.OCIANINA DE CODAl:TO (11) MONOSULFONADA 

DISOLVENTt: TOTAL!\tESTE PARClAl ... !\-tENTf: TOTALMENTE 
SOLl:ULF: SOLUBLE INSOLUBLE 

frío c•lientr frio caliente frío caliente 

ACETONA NO !'10 NO NO SI SI 

ACETATO DE NO !'10 NO NO SI SI 
ETILO 

llEXANO NO NO NO NO SI SI 

CLOROFORMO NO NO NO NO SI SI 

ETANOL NO NO SI SI NO NO 

METANOL SI SI -- -- -- --

AGUA NO NO NO NO SI SI 

Tabla.2 

37 



FTALOCIANINA DE COBALTO (11) TETRASULl'ONADA 

DISOLVENTE TOTALMENTE PARCIALMENTt: INSOLUBLE 
SOLUBLE SOLCBLE 

rrlo e.aliente írio c.alirnlr frfo cal.irntr 

ACETONA NO NO NO NO SI SI 

ACETATO DE NO NO ¡..,;o ~o SI SI 
ETILO 

llE.'ICANO NO NO NO NO SI SI 

CLOROFORMO NO NO :"O ~o SI SI 

ETANOL NO NO SI SI :-..:o :-..:o 

METANOL NO NO NO NO SI SI 

AGUA SI SI 

Tabla.J 

2.3.1 CROMATOGRAFiA EN COLUMNA HÚMEDA 

La cromatografia en columna húmeda fue empleada para la purificación de la 
ftalocianina de cobalto (11) monosulfonada La columna es preparada suspendiendo en 
alcohol metílico. Ja suficiente cantidad de silica gel S-60 (200g) con un tamailo de malla de 
35-70. grado ASTM. y agregi.ndolo a una columna de vidrio de 2 centímetros de diámetro 
por 2 metros de largo El alcohol mctilico que se utiliza como disolvente es drenado de la 
columna. evitando que la columna quede seca [figura 27] En la panc superior de la columna 
se coloca una capa de zclita. otra del compuesto, y por Ultimo otra capa de zclita. La clución 
se inicia con etanol al 1 00 ª/o en volumen. donde por polandad y solubilidad se deberan cluir 
las impurezas más polares que contaminan a la fiaJocianina de cobalto (11) monosulfonada, 
debidas a los derivados tri y tetrasulfonados 
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Posteriormente se va diminuyendo la proporción de alcohol etilico. con la siguiente 
relación en volumen (volumcnfvolumcn) (tabla 4) 

akohol ~dlko 
10 

9 
8 

Tabla 4 
Con este volumen se extraen las Ultimas impurezas de ftaJocianina óe cobalto (U) 

tetrasulfonada. 

akobol «-tilko akohol -~•ílico 
4 1 
3 1 
2 1 
1 1 

Tabla 5 
Hasta llegar a un 1000/o de metanol (tabla 5), que es el disolvente menos polar y es el que 
sirve para la extracción de la flalocianina de cobalto (11) monosulf"onada 

2.3.2 CROMATOGKAFiA EN COLUMNA SECA 

El procedimiento consiste en qrcgar silica gel S-.60 malla 35-70 (250 gramos) 
dentro de la columna de vidno que po.ee las mismas caracteristicas de la columna antes 
descrita. y debido a que no se empica ningún disolvente. se puede empacar una mayor 
cantidad de silica gel. para asegurar un adecuado empaque de la columna esta es conectada a 
la toma de vacio por 3 horas, se coloca en la parte superior de la columna una capa de zclita. 
una del compuesto y otra capa de zclita El ~mpue$CO dentro de la c;:ot~ es duido con 
agua desiónizada t 00-/o (v/v) Para esta purificación solo se colectaron las primeras 
fracciones. debido a que las pruebas de solubilidad mostraron que la ft.alociaruna 
tctrasulfonada era muy soluble en agua. mientras que la ftalocia.nina de cobalto (JI) 
monosulfonada. la bi y la trisulfon.ada CJ"an poco solubles. 
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ElllBUDD DE ADICIDN DEL DISOLVENTE 

Z ELI T A---1!2: 
ZELITA---.lm FTALOCIANINA 

Figura 27 
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2.4 EVALUACIÓN DEL CATALIZADOR 

La evaluación de los catalizadores, se cfectUo llevando a cabo la operación de 
cndulZAmicnto en el labo1"atorio Este proce.dimicnto es usado por que pcrmile a los técnicos 
en la refinería conocer de mancr-a simple y r-oip1da, la cantidad de a.nJfrc presente como 
mercaptanos o de sulfuro de hidrógeno. que a.Un se encuentran presentes en las fracciones 
del petróleo que han s1dc> cndulr.adas con flalocianinas de cobaho (ll) sulfonadas como 
catalizadores. y postcnormcntc llevar a cabo los n.nálists de los corTespondrentes productos 
en la sección analítica del J3borntorio El proceso de cndulrJtdo se inicia aftrcgando en un 
matraz de tres bocas, 1 00 mi de hidróxido de sodao al 1 Oo/o en peso, y el ca1ahzador, que 
para esta evaluación en panicular. fue con la flalociamna de cobalto (JI) tctrasulfonada y con 
tl.alodanina de cobalto (11) mnnosulfonada sin punticar. comparando con respecto a la 
f\alocia..nina de cobalto (11) tetrnsulfunada y flaloc1anma de cobalto (11) monosulfonada 
purificadas por cromatogratia en columna 

Las flalociarunas de cobalto (ll) sulfonadas son puestas en contacto con la nafta que 
sera cndulr..ada y que contiene cantidades conocidas de n-But1l ~fcrcaptano, evaluando cada 
catalizador de manera 1ndP•1dual El sistema de reacción (figura 28) debera t:="star provisto 
con un agitador mc,,;:amco. termomctro y un tubo burbujcador para un upt1rno <l1~persado de 
aire Posteriormente el matraz se sumc.-ge en un b:u"lo l\.faria para controlar la temperatura de 
opcracion a 40ºC Se 1mc1a la ag1tac1ón y la ad1cion de aire, m.;mtcmendo estas durante el 
tiempo requendo Se separan las dos fases y se lava con agua la pane orga.mca endul ..... a.da. 
hasta pl-I neutro y se anahz.a en cuanto a contenido de mercaplanos. mercapturo de sodio, 
prueba doctor y corros1on al cobre, est:is Ultunas se descnbcn mas adelante 

CONDICIONES DE OPER.ACION DEL PROCESO DE ENDUL7..A:\flE!"iTO 

TEMPERATURA ·WºC 

RELACION NaOff I HIDROCARBURO l / 2 

CONCENTR.ACIOK NaOH t O º/o EN PESO 

TIE?\.iPO DE CONTACTO AL l\1ENOS 5 MINUTOS 

CONCENTRACION DEL CATALIZADOR 200 ppm ( respecto al peso de NaOl I ) 

., 



B A 11 O 
MARIA 

PARRILLA DE 
CALENTAMIENTO 

AGITADOR llECANICO 

,....-----TRAllllPl DE HIELO 

Figur-a.28 
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3.1 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En este c.a.pítulo se discuten los resultados experimentales y se hace un anAlisis y 
discusión de los espectros de los compuestos puros 

3.1.1 OBTENCIÓN DE FTALOCIANINAS DE COBALTO (11) 
SULFONADAS 

Tlpicarnentc los métodos preparativos utilizados en el Instituto Mexicano del 
Petróleo, conducen a mcr..clas de flalocianinas de cobalto (11) en diversos grados de 
sulfonac.i6n. los compuestos obtcrUdos son sólidos de color azul manno con tonalidad negra 
para la ftalocianina de cobalto (11) tctrasulfonada y para la flalocianina de cobalto (11) 
monosulfonada respectivamente, que no permite identificar a los compuestos visualmcnte 
Sin embargo para los estudios de cacactcriz.ación y evaluación del catali.z.ador se requería 
que el compuesto a ser analizado cstu ... ;era aislado adecuadamente. para ello se des..vrolló un 
método analítico que se basara en las propiedades fisicoquimicas del compuesto En la 
revisión bibliográ.fica no se encontró ningUn mCtodo especifico de separación y purificación 
de las ftaJoda.nina.s de cobalto (11) sulfbnadas, obtenidas por este mCtodo Por lo que 
necesario el t:nlpleo de columnas crom.atograficas para la purificación de las respectivas 
ftalocianinas y se pudieran obtener compuestos lo suficientemente puros par a ser anali.1'..ados 

Tradiciona.Jmcnle se han usado las pruebas de solubilidad111 para csuablccer el grado 
de sulfonación deseado, asumiendo la hipótesis de que la ftaJocianina de cobalto (11) 
monosulfonada. es ligeramente soluble en soluciones alca.Jinas, mientras que la ftalocianina de 
cobalto (11) tetrasu.lfonada deberla ser muy soluble en soluciones alcalinas Stn embargo 
dichas pruebas no garantizaban que las C5tructuras de Jos compuestos sintct.izados 
anteriormente correspondiesen a compuestos puros de los mismos, y debido a Ja escasa 
infonnación de la verdadera naturaJcz.a de los catalizadores se dec1d1ó purificarlos, y 
caracterizarlos con técnicas ana.liticas m.is preci~!> como se refiere a continuación 

3.1.2 RESULTADOS DE LA PURIFICACIÓN DE FTALOCIANINA DE 
CODAL TO (11) SULFONADA 

De las anteriores pruebas de solubilidad (tablas 2 y 3), se selecciono al mc:ta.nol como 
cJ disolvente más conveniente para eluir a Ja flalocianina de cobalto (II) monosulronada en ta 
columna cr-omatografica Debido a que fue el disolvente en que presento mejor solubilidad, 
por eso solo basta lavar la columna con metano! como eluyente 



La fialocianina. de cobalto 01) monosuJConada tiene poca afinidad por- la fase 
estaciona.ria y m.a:yor afinidad por la rase móvd por la tanto se moverla con mayor r-apidez a 
Jo largo de la columna. recuperando en las primeras fracciones al compuesto puro Las 
impurezas que presentan nltlyor afinidad por la fase estacionaria se moverían con mayor 
lentitud tanto por polaridad como por solubilidad ndsorbicndo~c en la columna. esto 
pcrmitirin la separación e.Je las impurezas que generalmente son flalociamnas de cobalto (JI) 
bi y trisulfonadas, las cuales no son solubles en metano! Se empicó etanol solo para eliminar 
flalocia.nina..s parcialmente solubles. debidas a fl.aJoc:1a.n.1nas de cobalto (JI) b1 y rn~ulfonadas, 
que pudiesen prcsentou un componarn1ento intermedio de solub1hdad y ser parc1altnC'Tltc 
solubles en metanol Finalmente se encontró que la flaJocianma de cobalto (11) 
monosulfonada punticada por este método era un compuesto ,.ólido de color azul-c1clo. muy 
distinto en tonalidad al del compuesto 1mcial 

Para la flaloc1anin_.. de cobalto (11) tctr:isulfonada el disolvente mis.s adecuado fue el 
agua dcsiomrAd4. y stgu1cndo una c-stratCf:lll ~1m1lar. se dc: .. :1d10 llcvaT a cabo Ja purificación 
de la t\aloc1amna de cobalto (II) tetrasulfonada con agua desioniz..ada, las pnmcras 
fracciones solo correspondenan a fialoc1anin:i de cobalto (11) tetrasulfonada pura. que es un 
compuesto sólido de color a..T.ul manno sm tonos negros La.s ftaloci:imnas de cobalto (JI) 
sulf"onadas obtenidas por este mctodo son lo suficientemente puras parn re.aliz.ar su analis1s y 
caracterización 

Se utih.zo la s1hca gcl como fase cstac1onan.1. por que ademas de ser Uul para el 
trabajo en gran escala resulta ser el adsorbcntc m.l..S adecuado para poder retener !:is 
impurcz.as de estos compuestos 

3.J.3 DIFRACCIÓN DE RAYOS-X 

En el Instituto Mexicano del Petróleo. lugar donde se han desarrollado los 
catalizadores sulfonados para el endul7 ... am.iento de destilados ligeros e intennedios, donde el 
ingrediente activo es la flaJoc1anina de cobalto (IJ) tctr4,5.0lfonada y la flalocianina de cobalto 
(U) monosulf"onada, no se disponian de los p:itrones de d1fracc10n de rayos-X de los 
anteriores catalizadores. como compuestos puros, por lo que despucs de haber purificado laJi: 
ftaloc.ianinas de cobalto (U) sulfonada. se dctemuno el difractogra.rna de estos do!. 
compuestos El intcrés del Instituto !\.fexicano del Petroleo por estos patrones de difracc1on 
se debe a que Ja difracóon de rayos-X. es un rnetodo fisico de anaJ1s1s químico sumamente 
exacto y confiable para la identificación de compuestos puros o de mezclas cristalinas 
Comparado con al análisis quirnico ord1nano. el mctodo de difracción tiene Ja ventaja de ser 
muy rápido y de requerir de muy poca muestra. aderná.s de ser un mCtodo no destructivo 
Una substancia.. anah.zada por el método de difracción. sj es un compuesto cristalino. 
produce un difractograma ca.racterist1co 
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E~"fro /. Dirraccoi:r•m• de I• lllO'.Cla de ta f'l•locfanina de cobaho (U) ... 1ronad• 
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~Clro .J. Dlfr•Cte»t:rama de la r1alnci•nln• dC' cobaJlo (JI) 1C'trasulfunada 

< 

~ "'· Dirr•c10J:rarna de la f1aloclanlna de cobalto (U) moaosulfonada 
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ÁNGULOS 20 CARACTERISTICOS DE LOS CATALl7..ADORES PURl•,CADOS 

íl•loc:ianina de cobalto trtn1sulron•d• 

7 3453º 7 3453° 
14 9689° 11 8298° 
23 0-llO" ~o 7987º 
25 2832º 23 4894<> 

26 1801° 23 9379" 
27 5255° 27 5255° 
29 7677º 293193º 
32 0100º J 1 5615° 
33 8038º JJ 8038° 

38 7367º )4 700b" 

45 4634'-' 36 9429º 

49 4994º 40 9789º 
52 6386º 43 6696º 

SJ 9839º 48 1541'~ 

55 3293º 50 3963º 
56 5746º 51 7417° 
60 2622° 55 3293" 
75 9579º 56 6746º 

59 8138° 
63 8498º 

65 1951° 
66 9889º 
6Q 2312º 

Tabla 6 
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De los difractogramas obtenidos pua la fta.Jocianina.5 de cobalto (11) monosu1fonada 
y la ft.aJocia.nina de cobalto (JI) tetra.sulfonada respectivamente. se obtuvecron sus lingulos 20 
c.aracteristicos. esto es importante, por que pcnmtirá un análisis rápido y seguro de cada 
compuesto (tabla 6) 

Del difractograma que se obtuvo de la mezcla de ftalocianina de cobalto (11) 
sulfon4da, se puede afirmar que por la presencia de impurc;r.as. no resulta po!'>1ble asignar 
posiciones angulares a los pico'i caractenst1cos de un componente en particular dentro de la 
mezcla. debido a que se produce el enmascaramiento de picos 1mponantc'i. por 
traslapamicntos y absorciones ocasionados por impurc7..a~ En esta cliue de rnc7cll'I~. tipica 
de estos catali.t..adorcs sulfonado'i, de~pan.•cen todo'> n "·uandn n1cnos la mayor panc de h.>'lo 
picos rnA.s importantes conespondicntes a cada con1ponentc md1viduaJ. no importa que las 
intensidades de los picos en cada uno de ellos sea muy grande Por todo c-.to. las rneJ":cla .. de 
ftalocianinas de cobalto (IJ) sulfonadaor.. no pueden 'ier .-u.h·cuadamcntc caractcn.r .. ada!<> por la 
técnica de difracción de rayos-X 

De los difraclogramas de l.i ftaloc1anina de C(1balto {11) tctra~lfonada y la 
ftalocianina de cobalto (11) monosulfonada puras !<.C dedul.'.e que lo"" catal1r...adores !1-1 pueden 
ser adecuadamente caraclen7....ados por difraccion de polvos de rayos-X, debido a que cada 
compuesto produce su difracto~rama con '>lis p1co'i v angulo'> caractcn-.t1co'> que es 
par1icular para cada uno de ellos. esto se dchc 01 un pauon de ourc~do de l\1..,, atomo'i diferente 
en cada compuesto. lo que se refleja en un cun1unto de ccntrt1!> de d1!>pcr!'>1un distinto ~ en un 
arreglo pcriOdico difcrcme para cada compucMo puro lo que no<;. genera picos con d1stmta'> 
intensidades. que garanll7..an una adecuada carac1en¡ ... -,c1on 

El difractograma de la fl.aloc1anma de cobalto (11) tetrasulfonada. mue'!!.tra al menos 
seis picos caractcristicos para este compucslo, que corresponden a sus angulos 20 en 
207987°, JI 5615°. 369429º, 409789°, 43 6696º y SI 7417º. cuyos picos no estan en los 
difractograrna de la ftalocianina de cobalto (11) monCl,.ulfonada ni en el de la ftaloc1amna de 
cobalto (10 sin sulfonar 

La flalocianina de cobalto (11) mono">ulfon.td."\, presenta una semeJan.1;a mayor en 
cuanto a la cantidad de picos con la f\aloc1anina de cobalto (JI) sin -.ulfonar. sin embargo 
tiene cuatro picos característicos en sus angulas 20 conespond1ente a 38 7367º, 52 ó386º, 
53.9839° y 55 3293", que no cstan en la ftalocianina de cobalto (11), lo que permite 
caractcri7....arla adecuadamente por esta técnica 

El difractograma de la fialoc1amna de cobalto (11) sin sulfonar fue obtenido y 
comparado con el del banco de datos del equipo de d1fracc1ón de rayos-X. el cual cuenta con 
un archivo de mas de 16,SOO fichas de compuestos puros 

.. 



3.1.4 ESPECTROMETRÍA DE MASAS 

De los espectros de masas obtenidos para la tl:a.locianina de cobaho (11) mosulfonada 
y de nalocianina de cobalto (JI) tctrasulfonada. es evidente que la fragrncnraci6n de estos 
compuestos. que en ~u cstr"uc1ura quirnica 'l.On muy complejos. produjeran un gran número 
de iones con difcu:ntcs masas. resultando c~p(.-ctros de gran cornplcjidad Parn Ja ftalocianina 
de cobalto (11) nl(lno!>ulfona.da y la flalcx.:ianina de cobalto (11) cJ mn molecular se cncontro y 
asignó al pico cuya mas.:i nos d1ci-a el pc.,.o molecular en congruencia con el pr-opucsro 
tcóricamcnlc para las fialoc1amnas de cobaJto (JI) Esto ti.Je debido a que se identificaron 
algunos picos que iban mas alla del peso molecular esperado. dchidos quír.4 a rcquci\as 
impure7..a.s de mayor pc<>0 molecular, lo que pudo producir .__~tos picos mas in1enso~ que los 
espc,.ados para el pico del ion progcni1or- de estos compue .. 10-. 

De los respccfl'l.Os espectros de masas para la tlaJoc1amna de cobalto (U) 

tctrasulfonada y de la Jlaloc1anina de cobalto (JI) monosultonada se pueden mencionar los 
siguientes pumos 

El peso encontrado por- medio de cspec:lrnmcnia de masas asignado al ion mnlecula,
para la flaloc1anina de C(,baho (11) tcnasulfonada, congruente con la estnJctura planteada 
co.-,-cspondcrian a la siguiente fonnl1la molecular C,Jlf 1 .:~10 11 s .. S.Lf,Co que es el pe!!.o 
molecular- rna.s cercano a un ion M" m'r. "'" 97'2. unidades de mas.., atomica, que conc:.pondc 
al peso molecular teórico espcr-ado para una tlalociamna de cobalto (11) tctrasulfonada pura. 
en la que no hubiesen molccula.s de agua 

Par-a la tlalocianina de cobalto (U) monosulfonada el ion molecular encontrado, que 
es congruente con la estnJCtur-a de este compuesto, corTe!i.pondcr-ta al de un ion 1'.·C -1>- l miz = 
674 unidades de masa atómica, cuya fórmula molecular C,.:Jf 1,N1 01SNaCo coJTcspondcr-ia 
al peso molecular- esperado par-a Ja c~tructura de un compuesto puro y ~in moleculas de 
agua Los ou-os r-ompinUentos de los espectr-os de masas. son los que corresponden a 
pérdidas de grupos funcionales, desmetaliz..ación de la molécula y rompimientos de porfirinas 
y mctaJopodirinas que son los compuestos pr-edcccsores de las flalocianina!> 

El pico a miz = 525 unidades indica la presencia de una flalocianina libre de metal, 
mientras que un pico base: a miz .-- 454 indica el rompimiento del anillo de la porfirina, los 
picos base entr-e rn.'z ~- 1 76 y rn/ ,,__ 1 JO corr-espondcn a una grnn variedad de subproductos. 
la mayoria de ellos derivados del anhidrido flia.lico E~to se rnuestr-a [tabla 7]. en la 
abundancia y r-cspuesta de fragmentos de los picos que corresponden al peso molecular 
esperado para dichos compuestos 



Suslanda T~rico E•rwrimeatal E.sn~lros 

Anh f\Alico 156 154 Se 6a v 6f 

Ftalamida 176 175 6a V 6f 

Ftalonitilo 136 136 4f 

Tabla 7 

El patrón de fragmentación. que le sigue en ahundancia de pico'-. es el que 
corresponde a los derivados de la poriina, principalmente al de la estructura base de estos 
anillos macrocíclicos, que son los grupos 1s01ndolicos, que corresponden a los pico~ bases 
entre miz = 1 17 y miz ~ 468 Se puedan observar ciertas diferencias para cada fla.loc1anina 
de cobalto (11) sulfonada atribuibles a su estructura quimica en particular Por ejemplo la 
ftalocianina de cobalto (11) tetrasulfonada muestra fragmentos en la z.ona m/7 = 600 a miz = 

900, debido a que posee un peso molecular mayor que la flaloc1anina de cobalto (11) 
monosulfonada Los picos a miz "' 8:!6, 766 y 674, serian los concspondicntcs a los picos 
esperados para las ftalocianinas, tri, b1 y monosulfonada!> 

'" 
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3.1.!5 RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR 

De los espectros de RMN 'JI que se obtuvieron para la ftzüocianinas de cobalto (U) y 
las f\alocianina.s de coballo (11) sulfonadas, se pueden mencionar los siguientes puntos, sobre 
la estructura de estos compuestos 

Ft.aloe:Janl•• de cobalto ( 10 

Figura.29 

El análisis del espectro (7a) de RMN 11-1 de la ftalocianina de cobalto (U) sin 
sulfonar. cuya estructura es conocida (figura 29). 1271 La estructura presenta 2 tipos de anillos 
aromáticos marcados con X. con un sistema de protones ~B;r, mientras que los otros dos 
anillos restantes de la molécula etiquetados como Y muestran un sistema ABCD. La zona 
aromAtica del espectro (7 a] de R1l.'lN 1H, de la f\alocianina de cobalto (ll) comercial 
(Aldrich). y que es la más importante en estos compuestos es la zona 6- 8.70-7.30 ppm 
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En el cspcctco de RMN 11-t la zona que probablctncnte corTcsponde al sistema de 
protones ~•y B 2 • [figura 29) de los dos anillo a aroniáticos X. son las sci\ales simCtrica.s de 
los dos triplctcs en la zona 6- 8.74-8 68 ppm y 6- 8 12-8.04 ppm con una J - 4 95 Hz para 
ambas scf\alcs del espectro. y con constante de acoplamiento semejantes 

E.n el espectro [ 7 a) de R~1N 1 H de ta fialocia.nmas de cobalto (11) los protones A. B, 
C y D de dos anillos a.rom&ticos restantes Y, se observan en los siguientes desplazamiento,., 
pan el prot6n A COfTCsponde un doblete en la zona 6- 8 24-8 20 ppm con una J:::: 7 51 Hz 
de un protón orto El protón B concspondc a un triplctc en la. .uma &- 7 50-7 48 ppm con 
dos constantes de acoplamiento J= 7 Sl Hz y= 7 32 ilr. p.;:ua dos protones orto, la seña) en 
para no se ve El protón C tttplctc en ta. ron.a &'-· 7 72-7 68 ppm. con do!i constantes de 
acoplamiento J ::-. 7 5 l Hz y = 6 78 Hz rcspccuvamcnte, par a dos protone.'> orto. y finalmente 
el protón O como doblete en la 7.0na &= 7 66-7 64 ppm con una J- 7 69 lb: 

En la zona ó= 7 84-7 78 ppm del espectro (7a], se observan dos multipletcs muy 
intensos, que solo pueden conesponder a impurez.a.s que den sei\al en la zona aromática,. 
probablemente residuos de algún derivado del anhidrido fiáhco 

Aunque hay dobletes y dos tnpletes simC:tricos las J de acoplam.iento son diferentes y 
la separación entre ellos hace que e~tc no pueda ser un sistema A 1 B 2• como se podría 
esperar en una molCcula plana con un sistema de protones simé1.rico 
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Ft.lodanina de coba.te.o (ti) __,_lfoaad• 

Figura.JO 

El análisis de el espectros (8 a) de Rl\1N 'H de la ftaJocianina de coba.Jto on 
monosulfonada condujo a la estructura propuesta [figura. 30) : los protones aromáticos en 
los anillos bcnccnicos. mascados con ~ corresponden a dos triplctcs en la zona &- 7 44-
7 .30 ppm del espccuo (8 a). donde Ja presencia de la sal de sodio del grupo sutfónico. 
produce un ligero desplazamiento de Las sd\alcs en la zona aromática con respecto a la 
ft.alocianina de cobalto (U) sin sulfonar_ Las constantes de acoplamiento en el triplcte ó-
7.44-7.40 ppm son J = 7.33 Hz y J = 7.69 Hz respectivamente, que probablemente 
corresponde aJ protón A de uno de los dos anillos arom4ticos en los que no hay grupos 
sulCónicos y solo protones orto. el triplcte en ó= 7.38-7.30 ppm con constantes de 
acoplamiento J = 7 69 l lz y 7 S 1 Hz COrTcsponde al protón D de los anillos aromáticos sin 
sulfbnar Las sci\ales que pueden corresponder a los protones del a.ni11o aromatico 
etiquetado como Y son el cuadruplcte en la zona ó= 7.60-7.52 ppm. Las constantes de 
acoplamiento en el cuadruplctc en ó= 7 60 ppm son J = 7. S 1 1-Iz y 7 S 1 Hz para un sistema 
de protones A 1B:: respectivamente Finalmente la sc1\aJ de cuadruplctc en el espectro (8 a] 
&- 8.10-8.00 ppm corresponde a los protones del anillo aromático z. donde se encuentra el 
grupo sulfórtico. que despl47....a las sci\alcs a campo bajo 

6) 



Figura 31 

El espectro (9 a) de RAIN 1H muestra que la respuesta de los protones aromáticos en 
los Anillos de benceno de la molCcula de Ja fiaJocianina de cobalto tctrasulronada (JI) se ve 
influenciada por la presencia de los 4 grupos sulfbnicos de sodio en el compuesto. lo que 
produce un fuerte desplazamiento de las señales a campos bajos del espectro. con respecto a 
la ftalocianina de cobalto (JI) y Ja t\aJocianina de cobalto (JI) monosulfonada cuya respuesta 
fue en ó- 8. 70-7 30 ppm. Las sci\aJcs de los protones aromaticos que probablemente 
corresponden a esta molCcula son los pico~ en Ja zona ó= 8 40-7.30 ppm y que 
corresponden a un multiplctc en ó- 9 87-9 60 ppm. dos tripletcs en 6""' 9 00-8 85 ppm y un 
multiplcte ~ 8.84-8.65 pp~ que se asign.arian a un sistema de protones aromAticos A.B y 
e 
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3.J.6 FLAMOJ\IETJÚA Y ANÁLISIS ELEMENTAL 

Estas rCcnicas. $.irvieron para conocer la composición de carbón. hidrógeno. 
nitrógeno. azufre y sodio La cva.Juación de la con<:enr.ración exaci. de $Odio en las 
ftaJocianitu11 de cobalto (U) suJfonada.s. f"uc de tipo cuanrirativo. debido a que dcbcria cxinir 
una relación de un sodio p.zua Ja ftalocianina de cobaho (11) monosulronada.., y de cuatro 
sodios en Ja tlalocianina de cobalto (11) rctrasuJfon.ada. Ja presencia de impurezas puede 
modificar esta relación porcentual La ftaJocia.niruas füeron secada.o¡ aJ aJto vació (2S"'C. 1 o-.z 
mm de f-fg), y conservadas en armosrera de argón. para ser a.nalir..adas En el análisis 
elemental de los compuestos se encontró la siguiente composición 

Fralodanina dr coba.lro (11) rrtra»uJ,.onada C.>:rHuN.OuS,Na.,Co• 2 H:rO 

Peso Molecular - 101 S.66glmol. 

Figuni:.32 



En el análisis clemc:ntal de la f\alociarúna de cobalto (11) tctrasulfonada la 
composición encontrada fue: (tabla 8) 

Análisi!I Tft»..Vo Eaprrimeatal 
e 37 84°/o 37 70-/e 

11 1.59'9/o 1 608/o 

N l I 03º/• 11 10""/o 

s 12 63°/o 12 70-/. 

Na 905~-- CJ 10-/e 

Tablas 

Ftalocianina de cobalto (11) monosul,.onada C 31211 1sN.0$NaCo- 2 H10 

Peso Molcc:ular - 709.04g/mol. 

Figura.33 
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En el análisis clcmcntaJ de la ftalocianina de cobalto (JI) monosulfonada la 
composición fuc:[tabla 9) 

An'-lisis.. Ttári('o. t:•IN'rimrn1al. 

e 54 17°/o 54 20'% 

H 2 7~-ó '2 8~". 

N 15 79°At 15 7~ó 

s 4 s2• ... c.. 4 60'% 

Na J 2·1~ó 3 JS'Vo 

Tabla 9 

3.2 DESCRIPCIÓN DE l.OS l\ll::TODOS ANALÍTICOS 

La panc: orgánica de las fracciones ligeras de la destilación del petróleo que fueron 
endulzadas con las ftaJocianinas de coballo (Jl) sulfonadas puras, como con aquellas 
fracciones ligeras L~dulz.ada.s con f\alocianinas de cobalto (11) sulfonadas no purificadas, 
fueron analizadas en el departamento de petróleo y derivados del Institulo l\.fcxicano del 
Petróleo donde se les s.omcti6 a los siguientes aná.hsis 

l. Prueba doctor_1.o1 

2. Corrosión al cobre 1441 
3. Análisis potcnciómetdco de las disoluciones causticas usadas en refincrta 101 
4. Titulación potcnciométrica de H~S y az.u.fre presente en mc:rcaptanos 1 .. 1 

Estas pruebas s.on un conjunto de técnicas a.naliticas usadas en la r-efincria que sirven 
para medir el contenido de azufre en las fracciones endulzadas y también sirven para medir 
de manera indirecta la eficiencia del catalizador 
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3.2.J PRUEBA DOCTOR 

Este mCtodo1"'1 de prueba esta diseftado para la detección de mcrcapta.nos en diescl 
para motores de cam.iones. rncccaptanos en gasolinas para automóviles. kerosinas. y 
productos similares dd petroleo La pn.Jcba empica un tubo de ensayo de JO mi aJ que se le 
agregan S mi dd hidrocarburo que f'uc endul.r..ado y S mJ de disolución de plurnbito de sodio. 
esta mezcla se aHtta vigoro.,.asncn1c por aproximadamente 1 S segundos Se agrega una 
pequena cantidad de aLufre en polvo complctan1cntc '-C'Co, de tal manera que todo el azufre 
flote prácticamente sobre la interface entre el disolvente y la disolucion de plumblto de sodio 
después de agitar Se agita nuevamente po.- 1 S s.egundo.!i Se deja reposar y se ob~a a los 
2 minu1os La presencia de mcrcaptanos o sulfuro de hidrógeno o ambo:-. es md1cada por la 
decolontción de et 3.7..ufrc notando en la interfaces h1drocarburo·agua o por la dc.-coloración 
de alguna de la.s 2 fa!'O.Cs 

Si la disolución e:.ta descolorida o s1 el color arnanllo de Ja película de a;ufrc esta 
notablemente descolonda. se considera la prueba doctor positiva y se repona el 
hidrocarburo como amargo En cambio si la muesta-a no presenta un cambio en el color y la 
pehcula de azufre es run.arillo bnllante o esta ligeramente descolorida con tonos grises o 
momentáneamente con tonos negros. se considera la prueba negativa y se rcpona el 
h.ida-ocarburo como endulzado Un resultado negativo en la prueba doctor as.c~ura que la 
concentración de estos compuestos es insuficiente para causar algún problema en un uso 
nofnl41. 

No cx.iste valon:s de a-epctibilidad. rc.'"Ptoducibihdad o de precisión para este método 
que puedan ser señalados en cierto rango debido a que la prueb:t. detecta sola.mente la 
presencia o ausencia de azufre activo. en Ja fonna de sulfuro de h.idrugeno o mcrcaptanos 
como especies activas 

3.2.2 CORROSIÓN AL COBRE 

Este método1.._.1 cubre la detección de la corrosión aJ cobre del combustible para 
turbinas de avión. gasolina para automóviles. gasolina natural u otros hidrocarburos que 
tienen una presión de vapor que no va mas allii de 18 psi • como disolventes que se usan en 
la limpieza de grasas. Queroseno. aceite diescl, hidrocarburos destilados, aceites lubricantes. 
y otro.s productos del petróleo El análisis consiste en una lamina de cobre pulida y limpia 
que es inrnCf'sa en una cantidad dada de la muestra. calemada a una temperatura y por un 
tiempo característico deJ material que scri probado AJ final de este periodo la tira de cobre 
es removida, lavada. y comparada con Jos estándares de ASTh11.-..i para la corrosión de tiras 
de cobre. 
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La intcrprclación de la corrosividad debe coincidir con la apariencia de las tiras 
estándar de cobre de AST~11 '" 1 para la prueba de conosión al cobre La cual se reporta en 
concordancia. con la cla'iificación listada de acuerdo a los patrones de tiras de cobre 
AST?\.1 1""1 Por ejemplo 

la ..... significa que cJ proceso de endulr.amiento fue adecuado, debido a que la tira de 
cobre no ha sufrido ningün ataque ..:orro~ivo, lo que indica que la conccntracion de ar.ufre en 
forma de mcrcaptanos. o de .¡ulfuro de hidró~cno es den1a-.iado baJ11 para cau~ar problcrna-.. 
de corrosion 

lb = La ttra de Ct•brc §.olo muestra un ligero O!>CUreir..:11n1cnto. pero no pre!>cnta 
problemas de corro-.1ón por que la cnnccntrac1ón de a.Iufh." en forma de mcrc.:iptanns. o de 
sulfuro de hidrogeno aun sigue siendo baja y t."S aceptable 

le -= La tiro\ de cobre empie7..a a presentar corrosión en la ~uperfic1e por la tanto la 
concentración de uufre en fonn;i de mercaptano~ n de "i.Ulfuro de hidrógeno ya e<;. 
significall\.'a y el hidrocarburo puede cn1pcr..ar a causar problema~ de corru-:.1on La 
concentración de mercaptano" ya no e-.. aceptable 

l d ~ Ei hidrocarburo no fue bien endulr..ado por lo tanto la concentracion de 
mercnptanos es dema..-.iado alta. lo que ocas.iona que la tira de cobre prc.,,cnte senos 
problemas de corrosión El hidrocarburo ~ reporta amargo 

l f""' La tira de cubre se corroe totalmente debido a la alta conccntrac1ón de ar.ufre 
presente en alguna de las formas antcllorrncntc descritas El tudrocarburo !>C reporta arnargo 

Al igual que en la prueba doctor no ex1stt valores de rcpetih1hdad. rcproducibilidad o 
de precisión para este método que puedan ser señalados en cierto rango debido a que la 
prueba detecta solamente la pres.cncia o ausencia de azufre activo, en la forma de sulfuro de 
hidrógeno o mercaptanos como especies activas 

3 .. 2 .. 3 ANÁLISIS DE DISOLUCIOSES CÁCSTICAS t:SADAS EN RF.FISERiA 

Este método1 "~ 1 es para determinar bases fuertes y de bases dcb1lcs (de d1s.oluc1ones 
cáusticas gastadas en el proccs.o de endulr..amiento) y alcalinidad total de disoluciones 
cáusticas usadas en refineria1',.1 Se empica una titulación para determinar la concentración 
de azufre presente como sulfito de sodio y como rnercapturo de sodio que puede también 
ser determinado por cstt· método 101El mCtodo es aplicable a sosa cáustica prelavada y sosa 
caustica que circula en el proceso de ox.idación de mercap1anos La tCcnica consiste en que 
las bases fucnes. bases debilcs, y alcalinidad total son determinadas por titulación con una 
solución valorada de Bcidos usando rnCtodo potcnciomctrico. y que sirven para determinar la 
concentl"ación de ar..ufrc presente corno sulfito de sodio y como rncrcapturo de sodio 101 
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3.2.• TTTUl.ACIÓN PDTENCIOMETJUCA DE MERCAPTANOS 

Este mC1odo es para la determinación del azufre en forma de sulfuro de hidrogcno y 
de mcrcaptanos en hidrocarburos líquidos, como gasolina.. nafla, aceites ciclicos ligeros y 
destilados sim..ilares Es aplicable a muestras que contienen cantidadc!;. tan pcquei'\as a J 00 
ppm de sulfuro de hidrógeno l''l'I En esta técnica la muc'.'>tra de hidroca1buro liquido es 
titulada potcnciometncamentc en alcohol isllprup1hco amoniacal usando nitrato de plata 
como titulante Un electrodo de vidno como r~fcrcnci::11 y un dc-ctrodo indicador de plata 
Una cstinlAción de el contenido de azufre C'Tl forma de sulfiuo de tudrogeno y de nzufrc 
como mcrcaptano es obtenido por medio de las curva'> de titulación que ~ obtienen y 
comparan con las curvas cstAndar del metodo El a70frc hhre puede ser una fuente de 
inter"fercncias para esle método 1471 

3.3 RESULTADOS DE LA Ac-nVIDAI> CATALÍTICA 

Los resultados f1ablas 10. 11, 12 y IJ], de lo:i. análisis que se efccluaron a las 
fracciones orgánica~ endulzadas con las ftaloc1amnas de cohaho (JI) suJfnnad.i."' puras y sin 
purificar fue el siguienle: 

l. Jo~ralocianina de cobalto (JI) r~rrasulronada sin purificar. 

DETERMINACIÓN METO DO NAfo7ADE NAFTA DE N•OH 
ENTRADA SALIDA SALIDA 

RSH.ppm UOP-1631 ... 1 350-400 < 1 O ppm -
onm 

RSNa.ppm UOP-2091•'1 - - <I O 
oom 

PRUEBA DOCTOR AST~1-D-4952 1 • 11 POSITIVA NEGATIVA -
CORROSION AL ASTM-0·1301 .... 1 la 

COBRE (3 horas a 50°C ) 

REMOCIONDE ~-EN PESO 99 00/o 
MERCAPTANOS 

Tabla.JO 

----~--------·-- ---- -- ··- ·-· ·--·- -·· ,.~-- __ ,........_._ ..•...... ,_ ___ ------ -·-



2. Ftaloc:i.anina de coh•lto (11) lctrasulf"on•da purifica.da 

DETERl\.tlNAclós 

R..'ill. ppm 

PRUEBA DOCTOR 

CORROSIÜN AL 
COBRE (.J horas a ro"C ) 

REMOClú!'lii o•: 
MERCAPTANOS 

¡ 

Mi:TOOO NAFTA DE NAFTA DE NaOll 
ENTRADA SALIDA SALIDA 

JS0---400 
nnm 

< 1 Oppm 

<1 o 
nnm 

AST!\.1 · D-49521º 1 POSITI'\' A NEGATIVA 

•• 
~-;.EN PESO 

Tabla 11 

.3.Flaloci.anioa de coh•llo (11) rnonosulfonada sin purificar 

DETERMINACiOS ME TODO NA•tA DE NAtlA DE N•OH l 
ENTRADA SALIDA SALIDA 

1 
RSH.ppm UOP-1631..,.I JS0--400 <4 O ppm - : nnm 
RSNa.ppm UOP-20914' 1 - - <4 o l nnm 

PRUEBA DOCTOR AS~-D-4952'•' 1 POSITIVA NEGATIVA - 1 
1 

CORROSlON AL AS~-0-1301 .... 1 lb l COBRE (3 bor .. a ~C l 
REMOClONDE ~.EN PESO 9b D°/o 

1 MERCAPTA~OS 

Tabla 12 



DETF:RMINACION 

RSll. ppm 

R~Na.pprn 

PRUEBA DOCTOR 

CORROSIÓN AL 
COBRE (3 horas a SO<'C ) 

REMOCIÓN DE 
MJ:::RCAPTANOS 

MF.TOOO SAFTA DE 
ENTRADA 

1 
UOP-· 163 1""1 1 

COP-:!091',1 l'--~~-

JS0-400 
ppm 

POSITIVA 

0-0 EN PESO 

Tabl.-i 1 J 

!"'rJAJ--TA DE 
SALIDA 

. 20 ppm 

NEGATl\.'A 

la 

9X ~·ó 

ta. b =ver la ~ccción corrc ... pond1cntc a 2 ·l J curro~iun .'\J cohrc 1" 1 

3.3.1 AN;\.l.ISIS DEL/\ ACTIVIDAD CATALÍTICA 

De los resultados anteriores se pu.edcn mencionar los siguientes puntos· 

•) ítalocianina de ~obaJto (11) tetra1ulfonada sin purificar 

N•Oll 
SALIDA 

--2 o 
oom 

El cataliz.ador que consiste en una mc7cla de compuestos sulfonados. y que se 
empica .-egulanncntc en Ja refincria, pcrmit10 una. adecuada tr"ansfonnación de los 
compuestos mcrcapUnicos a 5US correspondientes disulfuros La concentración de ácido 
sulflúdrico y de mcrcaptanos como especies acu'" as (prueba doctor negativa) es insuficiente 
para causar problemas de corrosión (prueba de corrosión al cobre) o de mal olor. en uso 
nonnal. 

El sistema de reacción alcanzo un rendimiento de remoción y transíonnación de la 
cantidad de azufre presente como mcrcaptanos del 990/o Sin embargo, en las operaciones de 
endulzamiento en la rcfineria se sabc1171 que la presencia de impurczaS en Jos catalizadores 
sulfonados, al"cc1an la actividad catalítica y reducen scns.iblemcnte Ja capacidad de oxidación 
de Jos mCTcaptano~ 



Las impurc.uu:, que disminuyen la aclividad catalí1ica son aqueHas que afectan la 
capacidad de coordinación del átomo metálico central en la tl:alocianina. y que desactivan el 
complejo metálico y no pennilen una adecuado intercambio de ligantcs, lo que afecta la 
Connación de la cantidad y rcaclividad del tiolato n..s·. que es la principal especie activa en el 
endulzamiento de Jos mercaptanos 

b) fraloci.anina dr cobalro (JI) trlra!!iulfonada pura 

El catalizador no pcrd10 su actividad catalrt1ca. por lo que el sis1cnta de reacción aun 
conserva intacta la capacidad de rransfr~rn1ar lo.,; cornpucstos rncrc,1p111.n1co"i a sus 
correspondientes di.sulfuros, la conccntrac1on del addo sulfl1idric:o y de mcrc;tptan(ls corno 
especies activas. del hidroC3rburo cndul.r..ado con este catali;--idor, fue tnsufic1en1c para 
causar problemas de maJ olor y de corrosión 

El sistcnta de rcaccion alcanzo un rendin11ento de rcn1ocii111 y tr..1n.,forn1ac1on de la 
cantidad de aLUfrc presente con10 rnercaptano.-. de '">•l'> n. que es rgu.--il .1 la del .-interior 
catalizador. sin cmhar,go el compuesto puro. no ti:m.Jra n1t18uno de "'" problemas 
mencionados an1eriormen1c. (>cas1onados por intpure7 .. --i~ 

e) ítalocianina dr coballn (IJ) n1ono•ulío11ada ~in purific.ar 

La remoción y transforrnac1on de los mercaptano'i con c<;te caraJi,....:icfnr f"uc del <>üº ó. 
Ja cantidad de compuestos de a.rufrc aun sigue ~icndp aceptable, por lo que Ja concentración 
del ácido sultl1idrico y de mcrcaptano!<o es insuficiente para c;1u'>.tr prt•hlernas de (.·0rros1ón o 
de mal olor Sin embargo la capacidad de remo.,,cr y transformar la L:.ant•dad de a.Lufrc como 
ácido sul01idrico y mercaptanos es menor que con el ~•.,terna de cndulJ'~1m1cnto q'...le utrli7.41 
flaJocianina de cobalto (11) tetra~ulfonada pura e impura 

d) ítalocianin:1 dr cobalto (11) monouilíonad.:11 pura 

EJ c.:uali;..ador ntostró una eficiencia hgcramcnll' mayor que la de su contraparte no 
purificada, pero no alcanzo el nivel de rcmoc1on y tr.in.-.fi.nmac1on de Ja cantidad de a7.ufrc 
deJ sistema de reacción con flalocianina de cobalto (ll) tctr.a.-.ulfi.lnada pura e impura La 
ren1oción de Jos mercaptanos fue del '>8~0 • y Ja c.intidad de cornpue!>tu~ de a...t:ufrc es 
aceptable 

De mancr.1 general. se puede afirmar que· los compuc~tos puros con ser.. a.n intacta su 
actividad catalitica. y que su capacidad de remover y oxidar los mcrc.aptanos a sus 
correspondientes disu!Curos. es igual o mayor que la de los catali7..adorcs no puros. además 
de que tienen la ventaja adicional de no presentar perdida de Ja actividad catal1uca debida a 
las impurezas 
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4.1 CONCLUSIONES 

La conclusión más imponAnlc que se dcsp,.cndc de este trabajo. fue cJ desarrollo de 
una mctodologla que pcr-mltc separar las irnpul"cza.s de Jos compuestos simctir..a.dos 
utilUando el proccdinucnto del Instituto l\fcxicano del Petróleo. y que son dificiles de 
purificar en forma rutinaria Los compuestos obtenidos por este método rucron Jo 
suficientemente puros para ohtencr la información de me1Cldos espectroscópicos como 
R.\.1N-H y rnas..as, d1fracc1on de polvos de rayos-'C. flarnomctda y análisis cJemcntaJ que nos 
proporcionaron datos confiahles para caracteri,....al'" a la ftaloc1amna de cobaJto (U) 
monosulfonada y la fiaJoc1anina de cobaho (11) tctrasulfonad<t. obtenidas por el mctodo 
descrito en la sección cxpcrimenraJ Este conjunto de récmcas analiticas aporto la 
información necesaria para cubri,. '3 faha de infonnación ..-clativ.a a J;1 vc•d.adcr-a natu•ale7..a. 
composic1on y puíC7-"1 de estos compucst0s Los resultados obtenidos pcrm111cn:m inferir que 
se trataba de compuesto puros Todo e~to pudo lograrse con estudios de caracter n1.is 
c1cntifico y de tipo empírico como se hace actualmente 

De Ja me.l'.cla de las flalocianina~ no existía un análisis especifico, !>tn embargo de lo!i. 
compuestos obtenidos a panir de la~ mismas. se obtuvieron dos d1frac1ograrnas. que has1a l.i1 
realización de este trabajo aun no s.c encontraban incluidos en el banco de p:uroncs de 
d1fraccion del equipo de rayos-x que se u11hro para e!>tA tcsa'i. }-. que cuenta con un archivo 
de mas de 16,500 fichas de compuc.!>fos puros Estos dos nuevos. d1fractogranias pcrmit1roin 
un a.nahs1s rápido, exacto y confiable de Jos cnmpucsros. que es de interc~ partH.:L1lar para el 
lnsrituto Mexicano del Pe1rók-o, debido a que cuenta con una tecnología de prcpa.rac1on de 
catalizadores sulfonados, y no poseen una herramienta. analítica adecuad.:t para la 
caracterización de los compuestos 

La evaluación de Ja capacidad de cnduJ7..arnicnto con compuestos puros y no puros 
proporciono infonnación de como tas 1mpurCLas pueden afectar la act1v1dad c.atalitica Si Ja 
purificación del catalizador eleva Ja eficiencia dcJ proceso de endulza.miento, esto finaJmc-nte 
se reflejara en sistemas de reacción que necesiten un menor consumo de disoluc1on caustica 
y de cataliz.ador, asi como la obtención de productos dentro de especificación 
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4.1.l SUG•:RENCIAS 

Los procesos de obtención de ftalocianinas mctli.Jicm;, no han cambiado 
substancialmente desde hace mucho tiempo. sin embargo son reacciones que empican 
temperaturas demasiado elevadas. que en algunos casos sobrepasan los 2oocc. el producto 
suele estar contaminado con una gran cantidad de impurezas dtficites de eliminar, como 
residuos de las sustancias ftálicas 

Actualmente, el empleo de nucvo!'i. cataJi.7,..adorc!i. permite que la síntc!l.is de 
ftalocianina de cobaho (11) se efectúe de manera m:is tacil y sin generar un.a gran cantidad de 
subproductos, y la temperatura de reacción no sobrepase los RO'>C, esto pcnnite un control 
mas adecuado de la reacción, por lo que se sugiere el empico de estos catahzado..-cs1161 para 
futuras smtcs1s de ftalocianina de cobalto (11) Con rc .. pccto a la sulfonacion de la 
ftalocianina de cobalto se recomienda ya no usar olcum como agente sulfonantc. debido a 
que se bus.ca que estos sean rnils sch:cuvos y menos contaminantes. como el empico de 
H 2 NSO,H. como agente sulfonantc1'<ll que adrmas de ser s.clect1 ... o, aumenta el rendimiento 
del producto, la tcmpernturn de la reacción disminuye ¡1 menos de 1 00º Y aunque lo!> 
catalizadores bi y trisulfonados aciualmcntc no tienen tanta utilidad en el Arca de cat.ñ.hsis 
como sus contrapanes mono y tt"trasulfonada'> se prop,inc 1:1 scparaciOn e 1dcntificacion de 
los m.ismos y el estudio de su componamiento calahtico 
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