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NOMENCLATURA

AA Absorcion Atdmica

CN Ciano

CuPc Ftalocianina de Cobre

CsK Grafito Laminar Potasio

DBU 1,8-diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno

DME Dimetiletanolamina
H,Pc Ftalocianina Acida
MPc Ftalocianina Metalica

n-BulLi n-butillitio

Pc Ftalocianina

PN Ftalonitrilo

PM Ftalimida

THF Tetrahidrofurano
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1  Descubrimiento y Descripcion de las Ftalocianinas

Durante milenios, los colores han fascinado a la humanidad. Por muchos
siglos, las materias primas naturales sirvieron como fuente exclusiva para los
colorantes; en los cuales se usaban plantas, animales y minerales. Con el
desarrollo de la quimica organica y una mejor comprension de las reacciones
quimicas, se tuvo la capacidad de fabricar también pigmentos sintéticos. A
finales del siglo XIX se empezaron a obtener los primeros éxitos sostenidos en
la sintesis de pigmentos. Sin embargo a pesar de la luminosidad de sus colores,
la mayoria de estos colorantes producidos sintéticamente decepcionaba por sus

caracteristicas de autenticidad.

Uno de los retos mas importantes en la fabricacion de colorantes ha sido la

busqueda de pigmentos adecuados para pinturas para vehiculos, que se inicié
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en los anos 40 del siglo XX y sigue siendo de maxima importancia. Se buscan
pigmentos de alto rendimiento, hechos a la medida de la correspondiente
aplicacién y que deberan distinguirse por una gran fuerza de coloraciéon, muy
buena dispersibilidad y resistencia a la luz, buena estabilidad frente a cambios
de temperatura, asi como wuna alta resistencia frente a influencias
meteoroldgicas y quimicas [1].

La clase de macrociclos llamadas Ftalocianinas, bien conocidas por sus
moléculas aromaticas de 18 electrones (figura 1) libres de metal (Pc acidas o
H2Pc), y sus numerosos complejos metalicos (“MPc”, ftalocianinas metalicas o,
mas exactamente ftalocianinatos), pertenecen a una clase importante de
macrociclos de color azul intenso que son muy estables térmica vy
quimicamente, no son toxicos ni contaminantes y tienen diversas aplicaciones
en la industria, principalmente en la produccion de pigmentos.

Todo lo anterior hace a las ftalocianinas, compuestos unicos e interesantes [2].

Figura 1. Ftalocianina Metalica Clasica. [2]
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En la actualidad, las modificaciones de las ftalocianinas de cobre son
técnicamente relevantes, asi como también lo son las versiones especiales
parcialmente cloradas para pinturas de efecto para automoviles (Figura 2).
Ademas se trata también de los primeros croméforos que fueron lanzados al

mercado inicialmente como pigmentos y mas tarde también como colorantes.

[1].

Figura 2. Ftalocianinas de Cobre y Hexadecacloroftalocianina de Cobre. [2]

La hexadecacloroftalocianina de cobre, es quimicamente otro producto,
debido a que se diferencia de los otros pigmentos en que sus atomos de
hidrégeno han sido remplazados por atomos de cloro. Este pigmento es de

color verde.

La alfa-ftalocianina de cobre y la beta-ftalocianina de cobre son
quimicamente el mismo compuesto. Sélo se diferencian en su ordenamiento
cristalino obteniéndose un aumento en la estabilidad del compuesto al
transformar la forma alfa a la forma beta. Ambas son azules pero con diferente
tonalidad. La alfa-ftalocianina de cobre posee tonalidad roja; en cambio la beta-
ftalocianina de cobre presenta tonalidad verde. La forma beta tiene mayor

estabilidad que la forma alfa. [2]
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En general, las areas principales de investigaciones académicas sobre las
ftalocianinas han sido: a) la obtencidon de nuevos macrociclos presentando
diversos sustituyentes organicos, b) el estudio fisico-quimico de dichos
macrociclos y de sus complejos metalicos y c¢) la optimizacion de los métodos

de preparacion [2].

1.2 Materiales Precursores para la Sintesis a Escala Industrial

A escala industrial la produccion de ftalocianinas se lleva a cabo empleando
diversos materiales precursores, tales como: ftalimida [3], o-cianobenzamida
[4], anhidrido ftalico [5]; catalizadores Na;MoO4, MoOs, (NH4);Mo0QOy4; y
promotores como: tetrametilurea, disolventes con elevados puntos de ebullicion,
tales como: triclorobenceno, nitrobenceno, diclorobenceno, quinolina, o-
metilnaftalina, etc., mismos que son sumamente téxicos a la salud ademas de
contaminantes al medio ambiente; metales cerovalentes como Cu°, y sales

metalicas a elevadas temperaturas.

Una de las variables que juega un papel crucial durante el proceso, es la
temperatura; normalmente se emplean alrededor de 140 a 250°C, la
temperatura empleada depende en gran medida de la clase de materiales

precursores y disolventes utilizados durante la sintesis de ftalocianinas.
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Figura 3. Principales Materiales Precursores para Sintesis de Ftalocianinas. [2]

En seguida, se explican brevemente algunos de los procedimientos
utilizados en la produccion, tanto a escala industrial como a nivel laboratorio, de
ftalocianinas acidas [1] y ftalocianinas metalicas.

I. Produccion de ftalocianinas acidas:

1. Se mezclan litio metalico y ftalonitrilo [6] en 1-pentanol, se refluja el
sistema a 140 °C y se obtiene la ftalocianina de litio. Esta se somete a una
hidrdlisis acida, obteniéndose la ftalocianina acida [1].

2. Se mezcla ftalonitrilo [6] con hidroquinona y se calienta la mezcla hasta
fundir la hidroquinona, aproximadamente a unos 200°C. El resultado final
es la ftalocianina acida.

II. Produccion de ftalocianinas metalicas:

1. Se mezclan anhidrido ftalico, urea, la sal del metal que se quiere obtener

y molibdato de amonio en un recipiente, se agrega un disolvente de alto
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punto de ebullicibn, como triclorobenceno, se calienta la mezcla entre

120-250°C y se obtiene la ftalocianina del metal [2] de la sal empleada.

Los procesos de sintesis de ftalocianinas tanto acidas como metalicas
requieren del empleo de elevadas temperaturas (en el rango de 120 a 250°C)

para llevar a cabo la preparacion de estos compuestos.

Es importante mencionar el impacto tanto ambiental como a la salud, del
empleo de disolventes como: triclorobenceno, nitrobenceno, diclorobenceno,
quinolina y a-metilnaftalina, etc. en la sintesis de ftalocianinas, sobre todo a
escala industrial. Los altos indices de temperaturas utilizados en la sintesis
contribuyen al aumento en la produccién de gases invernadero que favorecen el
calentamiento global. Ademas, los rangos elevados de temperaturas
incrementan los costos de operacion y produccién, encareciendo el producto

final.
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1.3 Objetivo del Trabajo

1.3.1 Objetivo General

Sintetizar ftalocianinas metalicas a bajas temperaturas a partir de metales
soportados, en solventes alcohdlicos de bajo peso molecular y realizar la
recuperacion de éstos en un proceso quimico que no atente contra la salud y el

ambiente.

1.3.2 Objetivos Particulares

e Sintetizar metales soportados de Cu y Ni empleando como soportes:
Al,O3 y Grafito.

e Caracterizar los metales soportados por Difraccion de rayos-Xy AFM.

o Sintetizar ftalocianinas metalicas de cobre y niquel.

e Evaluar la influencia de los solventes no acuosos sobre la formacion de
ftalocianinas a bajas temperaturas (273K y 283K).

e Caracterizar las ftalocianinas obtenidas por IR y Analisis Elemental
Organico.

e Determinar el % de recuperacion y purificacion de los solventes utilizados

en la sintesis.
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14 Fundamento Tedrico y Antecedentes

1.4.1 Descubrimiento de las Ftalocianinas Acidas y Metalicas

En 1907, A. Braun y E. Tscherniac [3,4] descubrieron por casualidad este
compuesto de coloracidon azul. A pesar de un planteamiento equivocado sobre
la estructura, Diesbach y von der Weid [3] encontraron 20 afios mas tarde una
posibilidad para su sintesis. Finalmente fue Linstead [4] quien, en el afio 1934,
en cooperacion con la ICl (Investment Company Institute), descubrid la
estructura molecular correcta. Fue una labor bastante dificil, ya que la
ftalocianina de cobre existe con diez modificaciones diferentes del cristal. Un
afio después de descubrir su estructura, la ICl ya comercializaba este pigmento,

seguida poco después por BASF y Dupont.

Las ftalocianinas son compuestos de coordinacion descubiertos por
accidente a comienzos del siglo XX, [6] fueron utilizados en un principio como
pigmentos para tintas de impresion y en la industria textil. Actualmente, a mas
de 75 afnos de su descubrimiento, no se ha perdido el interés en seguir
investigando nuevas rutas para su obtencion, tanto desde el punto de vista
académico, asi como, para la optimizacién de las técnicas industriales ya
existentes. Las ftalocianinas son atractivas a la industria debido a que exhiben
interesantes propiedades fisicas, muy singulares y poco convencionales para su

aplicacion en ciencia de los materiales, presentan altas intensidades en su
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coloracién que varian desde el azul-oscuro al bronce metalico dependiendo del
proceso de manufacturacion y la forma quimica y cristalina del material[1],
exhiben una elevada estabilidad quimica y térmica, [2] y muestran
comportamiento semiconductor [3-4]; por ejemplo, las ftalocianinas han sido
usadas para incorporar propiedades semiconductoras en polimeros o para el

desarrollo de transistores de pelicula delgada [5-7].

14.2 Técnicas clasicas de sintesis de ftalocianinas

Las técnicas clasicas de Linstead [8-9] fueron empleadas en los comienzos
para la obtencion de ftalocianinas acidas o metalicas partiendo de diversos
materiales precursores, tales como, ftalonitrilo [6], o-cianobenzamida [4], 1,3-
diiminoisoindolina (1,3-D) [7], ftalimida [8], acido ftalico [9], entre oftros,
generalmente en disolventes no acuosos de alto punto de ebullicibn como:
nitrobenceno, o-diclorobenceno y triclorobenceno, etilenglicol, a-metilnaftalico,

quinolina, a temperaturas elevadas (140 a 250 °C).

Para mejorar las técnicas de sintesis tradicionales con el uso de urea y
anhidrido ftalico, se busca emplear nuevos catalizadores y promotores (los
clasicos son molibdato de amonio y tetrametilurea, respectivamente),
disolventes y sus mezclas, variando temperatura, tiempo y otras variables de
los procesos. Al mismo tiempo, se han reportado métodos poco comunes para

esta area, tales como: calentamiento con microondas sin uso de solventes,
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tratamiento ultrasonico (que también se utiliza para decolorar y destruir el
macrociclo), el uso de la “electrosintesis directa” (electrdlisis con anodos de

sacrificio), y el empleo de irradiacién ultravioleta e incluso laser [2-3].

1.4.3 Técnicas de Sintesis de Ftalocianinas a Bajas Temperaturas

La técnica electroquimica para la sintesis de ftalocianina acida y metalica
usualmente no es empleada a nivel industrial. La factibilidad de Ia
electrosintesis de ftalocianinas metalicas fue reportada por primera vez por C.
H. Yang, [9] quien obtuvo “MPc” de Cu, Ni, Co, Mg y Pb usando sales metalicas
o los metales elementales de Fe y Cu como fuente del atomo central. La
reaccion fue llevada a cabo a temperatura ambiente. Posteriormente, el grupo
de investigacion de Petit [10] estudid la electrosintesis de CuPc por
electroreduccion de Pc con una hoja de cobre o una capa de cobre

electrodepositada sobre platino como anodo.

Las técnicas para la sintesis de ftalocianinas acidas y metalicas a bajas
temperaturas (273K y 283K ) empleando ftalonitrilo [6] como agente precursor,
representan el enfoque principal de esta tesis. Los siguientes son algunos
experimentos que utilizan bajas temperaturas y al ftalonitrilo como el agente

precursor [6] (Ver TABLA1).
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Horiguchi/11] y colaboradores experimentaron con una mezcla de 32 g de
ftalonitrilo [6], 6.8 g de CuCl, 10 g de NaOH, 75 g de MeOH y 25 g de xileno en
un matraz de fondo plano, agitaron la mezcla a 25-30 °C por 5 h, después de
realizar los procedimientos necesarios para su purificacion, se obtuvieron 24.8 g

de ftalocianina de cobre (CuPc).

Tomoda/12] y colaboradores sintetizaron ftalocianinas acidas mediante
irradiacion UV a temperatura ambiente, los experimentos consistieron en la
disolucion de 0.115 g de sodio metalico en 125 mL de varios alcoholes entre
ellos el metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol, alcohol isobutilico,
alcohol sec-butilico, pentanol e isopentanol. Después de disuelto el sodio,
afiadieron 1.28 g de ftalonitrilo [6], se empled durante el experimento atmdsfera
de N2 y una lampara de rayos UV (lampara de alta presion de mercurio de
100W Yy filtro pirex). Los rendimientos a temperatura ambiente y a 70 °C fueron
de 3 a 16% y de 0 a 40% respectivamente. Leznoff [13], y colaboradores
experimentaron con la sintesis de ftalocianinas metalicas trabajando a
temperatura ambiente, empleando como disolventes alcoholes primarios de
bajo peso molecular como el metanol y etanol. Se mezclaron 0.256 mg de
ftalonitrilo [6], en 3 mL del alcohol, después se agrego el metal correspondiente,
0.088 mg Ca en virutas, 0.053 mg de Mg en polvo, 0.168 mg de Fe en polvo y
0.143 mg de Zn en polvo y se agitaron magnéticamente durante un periodo de

20 a 26 dias (ver TABLA 1). [6].
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TABLA 1

RENDIMIENTO DE FTALOCIANINAS METALICAS CON EL
MISMO PRECURSOR FTALONITRILO

Frecursar Disalvanis T"E(:‘;'Ea hi=iz! Hend{gaenfa
] etanol 420 Za 1] =]
=] retanol ) [=pu]n| f o 12
] rmetanol 420 Zn 12
=] retanol =gl Fe =2
] rmetanol GO0 Zu =1

El producto en esta reaccldn no fuse ftaloclanina de calclo sino aclda.

En las ultimas décadas se han realizado investigaciones para llevar a cabo la
sintesis de ftalocianinas acidas y metalicas disminuyendo la cantidad de energia
aplicada (calor). La meta: alcanzar un intervalo de temperaturas entre los 0 - 50
°C, que se podria considerar “ambiente” en la region de Nuevo Leon.

Los disolventes peligrosos han sido sustituidos en gran medida por alcoholes de
bajo peso molecular, reduciendo los peligros a la salud laboral por la

contaminacion ambiental.

1.4.4 Aplicaciones

Entre las principales aplicaciones de las ftalocianinas se encuentran:
I. Se utilizan ftalocianinas acidas, de magnesio, cloroaluminio y vanadio
en los haces de luz de los laser de las impresoras y fotocopiadores

[14-16], debido a que son suficientemente solubles en disolventes
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organicos y muestran una adecuada absorcion a 694.3 nm para servir
como elementos de repeticion en los rubies de los laser [17].

I1. Son una considerable promesa en el desarrollo de dispositivos de
optica no-lineal [18-27], debido a su gran no-linealidad de tercer grado,
tiempos de respuesta rapidos, caracteristicas unicas de absorcion
electronica y, alta estabilidad térmica y a la intemperie [28-31]. El alto
grado de no-linealidad es originado por su enorme distribucion
deslocalizada de electrones n.

I1I. Muchos derivados de ftalocianinas, es decir, ftalocianinas que estan
sustituidas con cadenas flexibles, forman cristales liquidos [32-37], en
los cuales las moléculas se configuran por si solas en estructuras

columnares ordenadas [38-44]. Como se muestra en la Figura 4.

Figura 4. Estructura en Columna de Cristales Liquidos de Ftalocianina. [32-37]
IV. Las ftalocianinas y sus derivados son empleados en forma de capas
absorbentes del almacenamiento de datos en discos compactos (R-

CDs), [45-48]. La Figura 5a muestra un esquema general de un disco
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compacto, la capa E es policarbonato y la capa D es de ftalocianina, la

Figura 5b muestra la estructura de un derivado de la familia de las

ftalocianinas, una naftalocianina.

Figura 5. (a). Esquema Explotado de un Disco Compacto, (b)
Estructura de la Naftalocianina Utilizada en los Cd-R. [45-48]
La industria de los Cd-R utiliza primordialmente iones Cu®* y Ni%* por
su elevada longevidad. lones mas labiles como Mg®* o Li* se pueden
emplear para aplicaciones biolégicas porque pueden ser removidos
facilmente. La longevidad especificada por los fabricantes oscila entre
los 20-100 afios.
Se ha observado que las propiedades semiconductoras de las
ftalocianinas estan moduladas por la absorcién y desorcion de gases.
De tal forma que pueden emplearse como componentes activos, como
peliculas delgadas en sensores de gases, por ejemplo, para la

deteccion de NO; y NHsz [49-60]. Trabajos [60] en el area han
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demostrado que modificando el metal coordinado en la cavidad central
o los sustituyentes organicos de la periferia, puede llevar al desarrollo
de sensores especificos para estos gases.

Las ftalocianinas poseen interesantes propiedades como
catalizadores, estas propiedades fueron descubiertas en 1936 en la
reaccion de intercambio entre hidrégeno y agua y la catalisis de agua
desde oxigeno e hidrégeno [61]. Una variedad de compuestos, por
ejemplo, alcanos, oleofinas, aromaticos, alcoholes, aldehidos,
aromaticos alilicos, fenoles, tioles, cumenos, polimeros y azucar son
oxidados mediante oxigeno cuando las ftalocianinas de hierro, cobre o
cobalto se encuentran presentes como catalizadores [62-64], asi, los
ftalocianinsulfonatos de cobalto y vanadio catalizan la oxidacion de
mercaptanos y otros compuestos de azufre del petrdleo [62,65], las
ftalocianinas de magnesio y hierro catalizan la oxidacién de cumeno
en aire [66], la ftalocianina de cobalto cataliza la oxidacién de tolueno
y etil benceno a alcohol bencilico [67], y el alcohol isopropilico se
oxida a acetona mediante el uso de ftalocianinas de cobre o de otros
metales como catalizadores [68]. Algunas ftalocianinas poseen la
habilidad de catalizar la hidrogenacién del monéxido de carbono
formando hidrocarburos C1—Cs [69]; también es posible la formacion
de amoniaco a temperatura ambiente partiendo de nitrégeno e
hidrogeno en contacto con una pelicula de sodio [70].

Futuros usos incluyen a las ftalocianinas como indicadores de iones,

tales como, hierro(ll), molibdeno(V) y uranio(lV) [71], o indicadores de
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reacciones redox [72], aplicaciones médicas como reemplazo de la
hemoglobina [73], o indicadores de esterilizacion [74] y, en los filtros

de los cigarros, para la remocion de oxidos de nitrégeno [75].

1.4.5 Propiedades

Desde el momento del descubrimiento y elucidacion de su estructura [76-79],
las ftalocianinas siguen siendo compuestos organometalicos muy complejos

pero atractivos para investigadores debido a su estabilidad.

Las ftalocianinas MPc son altamente estables hasta mas de 500°C, lo cual
no es tipico para materiales organicos debido a la unica conjugacién de enlaces
por toda la estructura supramolecular. Son insolubles en agua, lo que las hace
atractivas para la industria de pigmentos. Cuando es necesario hacerlas
solubles en agua, se introducen grupos hidrofilicos en calidad de sustitutos. Un
ion metalico divalente, por ejemplo, Cu®*, forma generalmente 4 enlaces metal-
nitrogeno, dos de los cuales son formalmente covalentes y los demas son

covalente-coordinados.

La estabilidad de estos enlaces depende de la naturaleza del metal. Por
ejemplo son “fuertes” los de Cu o Ni, pues no pueden ser eliminados sin
destruccion del macrociclo, y “débiles” los de Mg o Sb que se eliminan
facilmente con uso de un acido diluido y como resultado la ftalocianina metalica

(MPc) se transforma en ftalocianina acida (H»Pc). [3]
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El peso molecular de la ftalocianina acida (Cs2H1sNs) es de 514.55 g/mol,
las densidades de las ftalocianinas se ven influenciadas fuertemente por su
composicion quimica (ver TABLA 2).

TABLA 2

RELACION DE DENSIDADES DE LAS FTALOCIANINAS.

Ftalocianina Densidad (g/cm®)
B-HZPC 1.43 g/cm3
B-CuPc 1.61 g/cm3
Policloro CuPc 2.14 g/cm3
p-CoPc 1.50 g/cm3
B-NiPc 1.59 g/cm3

Gran parte de las ftalocianinas no funden pero subliman arriba de 200 °C,
técnica que puede ser empleada para su purificaciéon. Una excepcion es la

ftalocianina de silicio [Si(OC4gH37)2Pc] la cual funde a 152 °C [80].

Solubilidad

Las ftalocianinas no-sustituidas en general tienen una muy pobre
solubilidad en solventes organicos, tales como, alcoholes, éteres o cetonas las
solubilidades son considerablemente bajas. Solamente en solventes con alto

punto de ebullicién, tales como, quinolina, triclorobenceno y benzofenona es
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posible su recristalizacion a elevadas temperaturas. Sin embargo, las
solubilidades presentan un maximo de varios miligramos por litro, por ejemplo,
un litro de benceno disuelve 0.15 mg de a- 0 y-CuPc y 0.046 mg de B-CuPc a 40
°C [81]. Las solubilidades de otras ftalocianinas dependen en gran medida del
atomo metalico central y de los grupos sustituyentes unidos a la ftalocianina.

Las ftalocianinas y sus derivados no-sustituidos pueden disolverse en medios
altamente acidos, como acido sulfurico concentrado, acido clorosulfurico o acido
fluorhidrico anhidro, presumiblemente debido a la protonacion de los atomos de
nitrogeno puente [82-84]. En presencia de bases fuertes se lleva a cabo la

desprotonacioén reversible de los grupos centrales imino.

Por ejemplo, la solubilidad en acido sulfurico depende de la temperatura y la
concentracion [85], en particular la remocion de cobre (de CuPc) desde la
ftalocianina solida en acido sulfurico en una rango de 25 — 65% de H,SO4 a 25 —
70°C varia desde 0.6 a 9.2x10° mollL en un tiempo de 5 a 100 h
respectivamente. La estabilidad de las ftalocianinas metalicas se incrementa en

el orden ZnPc < CuPc < CoPc < NiPc < CuPcClI [86].

El color de las disoluciones que contienen ftalocianinas en acido sulfurico
depende del grado de protonacion, por ejemplo, las disoluciones de HyPc son
color amarillo parduzco, las de CuPc amarillo verdoso a verde aceituna. Las
ftalocianinas se pueden precipitar de las disoluciones acidas mediante dilucion

con agua. Asi mismo, la ftalocianina de cobre puede disolverse en solventes
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inorganicos como amoniaco liquido en aproximadamente 20 mg por cada 100

mL a -33.5 °C [87].

Las solubilidades de las ftalocianinas pueden mejorarse en algunos casos
mediante una oxidacion reversible empleando perdxidos o hipocloritos
organicos, a sustancias solubles en solventes organicos de los cuales estas

pueden ser regeneradas mediante una reduccion [88].

Estabilidad Térmica

Tanto las ftalocianinas acidas (H.Pc) como sus derivados exhiben una
elevada estabilidad térmica, por ejemplo la ftalocianina de cobre puede
sublimarse sin descomposicién a 500-580°C a presion normal y atmadsfera inerte
[89]. Al vacid, la estabilidad se ve incrementada por encima de los 900°C [90], (al
vacio la ftalocianina de cobre policlorada es estable térmicamente por encima
de los 600°C). La ftalocianina de cobre (CuPc) se descompone vigorosamente a
405 — 420 °C en presencia de aire y en atmésfera pura de nitrégeno
simultdneamente ocurren la sublimacion y descomposicion a unos 460-630 °C
[91-92]. En general todas las ftalocianinas son mas estables en atmdsfera de

nitrégeno que de oxigeno.

Varias metaloftalocianinas poliimidas exhiben buenas estabilidades térmicas

y termooxidativas a temperaturas superiores a los 500 °C en atmésfera de Ny u
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O, y por consiguiente son de interés para producir peliculas termoestables y

recubrimientos [93].

Propiedades del color

Las ftalocianinas absorben fuertemente en el rango de espectro entre 600 a
700 nm, por consiguiente hay colores que van del azul al azul-verde. El color de
los pigmentos sodlidos es influenciado por las modificaciones del cristal [81,94].

En la serie H2Pc, NiPc, CuPc, CoPc con la misma modificaciéon del cristal, el

color cambia desde azul verdoso intenso a azul rojizo intenso. La uUnica
metaloftalocianina con un color brillante que satisface el tono azul verdoso
indispensable para impresion es la ftalocianina de cobre (CuPc). La intensidad
del color decrece con el tamafo de particula del cristal, la cantidad del material

floculado y del aglomerado [95].

Estructura cristalina y polimorfismo

La estructura cristalina y el polimorfismo de las ftalocianinas han sido
investigadas en diferentes publicaciones [96-99]. Las ftalocianinas fueron de los
primeros sélidos organicos cuya estructura fue determinada mediante analisis

por rayos X de monocristal [100-102]. Las diversas modificaciones de H2Pc,

CuPc y otros derivados difieren en color y propiedades fisicas, por ejemplo, se

conocen 5 modificaciones polimorficas de CuPc, se denominan como «, f3, v, 9, Y
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¢ [81] y se han descrito dos modificaciones mas en la literatura [103-109]. De
acuerdo a sus solubilidades en benceno (buenas solubilidades implican
inestabilidad), las series de estabilidades termodinamicas para los 5 polimorfos
de la CuPc en secuencia de incremento se definen o = y<3d <e <3 [81].

Es de importancia en la industria de los pigmentos sintetizar ftalocianinas con las
mejores propiedades de color [110-112]. La forma a- es la deseable, sin
embargo al ser inestable termodinamicamente, es necesario modificar la
estructura de la ftalocianina para llegar a la forma - que si es estable. Para ello
se disuelve B-CuPc en &cido sulfurico concentrado o tratandola con 40 — 90 %
de acido sulfurico, después de hidrolisis del sulfato verde-amarillo se genera la
forma o-, después [110,111,113], la modificacion B- frecuentemente es
convertida a la modificacién a- mediante una molienda en seco con la presencia
de aditivos (como sales). Todas las modificaciones pueden ser transformadas a
la forma mas estable calentandolas en disolventes inertes con altos puntos de

ebullicion.

1.4.6. Técnicas de obtencion

Las ftalocianinas (Pc) pueden ser obtenidas por reacciones térmicas,
partiendo de diversos materiales precursores, tales como ftalonitrilo (PN, figura
3 y 6), o-cianobenzamida, 1,3-diiminoisoindolina (1,3-D), ftalimida (PM), acido

ftalico, etc. (ver Figura 3), generalmente en solventes no acuosos de alto punto
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de ebullicion y a temperaturas elevadas, o electroquimicamente a partir de

ftalonitrilo [114]:

N N/ N

CN CH;O'Na” L0

4 + M N— M—N
Solvente, A = P

CN N= N\ N

Figura 6. Formacion de los Ftalocianinatos Metalicos a partir del Ftalonitrilo.
[111-114]
En el caso del uso de ftalonitrilo (PN), CH3;ONa (metdxido de sodio) y otras
bases fuertes se usan a fin de realizar un ataque nucleofilico al grupo ciano del

ftalonitrilo, para iniciar el proceso de ciclizaciéon (ver Figura 7).

N SN _ N ]
ROH l -RO
N OR
RO+—=€~ “C=N-{—H d
PcH, = -~ N
2 Ciclizacion y ©i /N
reduccion (\3\
L _In L NH_]

Figura 7. Proceso de ciclizacién del ftalonitrilo. [111-114]
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Las ftalocianinas libres de metal (ftalocianinas acidas, HyPc) forman
complejos con todos los metales de la tabla periddica y con algunos no metales,
de acuerdo con su resistencia para ser eliminados del producto; dichos

complejos pueden ser sintetizados:

a) quimicamente a partir de sales metalicas [111-114].

b) electroquimicamente a partir del metal puro o de sus sales [111].

El primer tipo de reacciones emplea metales puros o sales de los mismos,
los precursores anteriores y solventes no acuosos. Sustancias con altos puntos
de ebullicibn como nitrobenceno, o-dicloro y triclorobenceno, etilenglicol,
quinolina, a-metilnaftalina, etc., son usualmente usadas como solventes sin
embargo algunos alcoholes o el benceno han sido aplicados exitosamente
usando ftalonitrilo (PN) como precursor de ftalocianina (Pc). Los rendimientos

de estas reacciones son de 90 a 100% [108].

Las fuentes de atomo central para ftalocianinas metalicas (PcM) son
usualmente las siguientes sales de metales de transicion NiCly, CuCl, CuSOy,

CoCly, FeS0O4e4H,0, Fey(SO4)3e 9H20, FeCly, FeCls, etc. [5-9].

Las altas energias superficiales de los metales soportados en comparacion

con los metales estandar son muy fuertes y por lo tanto estas reacciones se
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llevan a bajas temperaturas para que ocurra la ciclizacion del ftalonitrilo como

se muestra en la siguiente Figura 8.

CH
M

ac:t

+
Formation of preferenual sites of reaction / = @( F‘[OH
Extraction of nickal
ug £ AN

%‘ﬁ;m Nucl= M[OR]‘

M”‘rﬂb'{:}g Diaappaaranca of metal aggragats M

%:‘ Creation of defects in ultrasonic field
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Mucl™ = CHyO™
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=
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M atorn owidizes to Mi® ion
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s
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Figura 8. Mecanismo de Ciclizacion del Ftalonitrilo con Metal Soportado en
Alumina [130].
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El uso de sales de metales o metales elementales no activados, involucra la
participacion de iones Cu o Ni metalicos agregados sobre la estructura de
Alumina o Grafito, obteniendo con esto un gran niumero de defectos sobre la
superficie de la alumina o grafito, que se pueden determinar mediante las
técnicas de ultrasonido o fuerza atémica de dichos materiales, para encontrar
los sitios preferenciales de la reaccion y posteriormente permitir la eliminacién

del metal.

Una interaccion adicional es la que puede ocurrir entre los pequefios
agregados del metal y el solvente que se esta empleando (regularmente
alcohol), para dar lugar a la formacién de un alcoholato. Este compuesto tiene
muy baja solubilidad en alcoholes y puede evitar que se lleve a cabo el ataque

por el nucledfilo en el ftalonitrilo, (grupo CN).

La ventaja mas importante en la preparacion de Pc a partir de aleaciones
metalicas es que facilita la reaccion entre el ftalonitrilo y los componentes de la
aleacion, debido al gradiente de concentracién de las particulas metalicas sobre
su superficie. Como consecuencia de tal interaccion, es posible obtener

ftalocianinatos polinucleares y separar la aleacion.

En las TABLAS 3 a 7, se presenta una breve descripcion de las técnicas
mas importantes para la preparacion de ftalocianinas. El rendimiento de
metaloftalocianinas se incrementa con relacion al obtenido mediante métodos

convencionales con tiempos de reaccidén generalmente cortos.



TABLA 3

PRODUCCION DE FTALOCIANINAS MEDIANTE TECNICAS
TRADICIONALES
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Metal o sales Sistema Producto Condiciones Ref.
Sales de varios | a)Ftalonitrilo, Ftalocianina | 80-140°C. En el [2-8]
metales de CH30ONa, solvente; metalica caso de ausencia
transicion. b)1,3- del metal o sus
Metales de diiminoisoindolina, sales, se forma la
transicion en su | solvente ftalocianina acida
estado H,Pc
elemental.

Sales de varios | Urea y anhidrido Ftalocianina | 120-250°C. Pueden | [2-8]
metales de ftalico, solvente inerte | Metalica usarse otros
transicion. de alto punto de precursores de

ebullicion, molibdato
de amonio
(catalizador),
tetrametilurea

(promotor)

ftalocianinas.
Proceso industrial.
H,Pc se forma en

ausencia del metal.




TABLA 4

PRODUCCION DE FTALOCIANINAS MEDIANTE IRRADIACION

DE MICROONDAS

Metal o sales Sistema Producto Condiciones Ref.
Sales de Ru, Rh, | Anhidrido ftalico | Ftalocianinas Ausencia de [114-119]
Pt, Pd, Cu, Co, disolventes.

Ni, Fey Zn.

CuCl Urea, anhidrido | CuPc La velocidad se [120-121]
ftalico, incrementa
catalizadores. cuando se

incrementa la
potencia de las
microondas.

Sales de Mg, Zn, | Ftalonitrilo o Ftalocianinas Permite sintesis [122]

Cd, Ti, Zr, V, anhidrido metalicas reproducibles de

Mo, Mn, Fe, Ru, | tetracloroftalico grandes

Ni, Pd, Pt, Co, cantidades

Rh. ftalocianinas.
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TABLA 5

PRODUCCION DE FTALOCIANINAS MEDIANTE ULTRASONIDO

Metal o sales Sistema Producto Condiciones Ref.

CuCl. Ftalonitrilo, Ftalocianina de Cu [123]
disolvente

Ge(Pc)Cl,. Un polimero La sintesis fue [125]

coaxialmente

apilado [Ge(Pc)O]n

conducida en la
presencia de NazTe a

temperatura ambiente

TABLA 6

PRODUCCION DE FTALOCIANINAS MEDIANTE ELECTROSINTESIS

Metal o sales Sistema Producto Condiciones Ref.
Cu, Fe, Mg, Sb. Ftalonitrilo; o Ftalocianina metélica | Se examind la [124]
urea + anhidrido | o ftalocianina acida influencia del
ftalico; o disolvente en el
ftalimida curso de la reaccion.
Fe, Co, Niy Cu. Ftalonitrilo, MPc Una preparacién [124]
alcoholes sencilla de MPc, de
un paso, a
temperatura
ambiente.
Ln, Nd, Pr, Sm. Ftalonitrilo, MoPc3 Se empled la [125]
disolvente electrosintesis y el

tratamiento

ultrasonico.
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TABLA 7
PRODUCCION DE FTALOCIANINAS MEDIANTE SINTESIS
A BAJAS TEMPERATURAS
Metal o sales Sistema Producto Condiciones Ref.
NiCl,, CoCl,. Ftalonitrilo con Polimoérfico CoPc, | 100°C [124]
DBU como NiPc
catalizador en
BuOCH,CH,OH.
Una mezcla de Ftalocianina 4cida | Reflujo [124]
20 mmol
ftalonitrilo, 20
mmol de 1,8-
diazabiciclo
[5.4.0] undec-7-
eno, y 50 mL
etanol.
CuCl Ftalonitrilo 95°C [126]
Polvos de Mg, Ftalonitrilo Ftalocianina Temperatura [127]
Zn, Feo Cu metalica ambiente.
Ni(CO), Ftalonitrilo, NaY | Ftalocianina  de | La sintesis por [128]

matriz de zeolita

niquel

hornaje con
Ni(CO),
comienza a 70-

80°C.

42
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Entre las técnicas “no estandar” para la produccion de ftalocianinas
metalicas, la irradiacion con microondas, (ver Figura 9), en ausencia de
disolvente fue empleada para la obtencién de ftalocianinas derivativas de Ru,

Rh, Pd, Pt,[10] Zn, Mg, Coy Cu [116] o Si [129].

Vd

\/ \/

Figura 9. Tipico Reactor de Microondas para Experimentos a Escala de
Laboratorio. [116]

Adicionalmente a la variedad de ftalocianinas acidas, de metales-d de las
tres series de transicion [9,116] y de los lantanidos, deben ser mencionadas
especialmente las ftalocianinas de los metales de la segunda serie del bloque f
(actinidos [114a]). Ademas de las técnicas clasicas de sintesis de ftalocianinas
(Pc) desde sus precursores y correspondientes sales metalicas, estos
macrociclos pueden ser obtenidos mediante procesos de transformacion
radioactiva. Asi, las ftalocianinas de protactinio-223 y neptunio-239 fueron
preparadas desde las correspondientes di-ftalocianinas de torio-232 y uranio-
238 [116]. La existencia de di-Pcs de Pa y Np en los productos de la reaccién es

resultado de repetidas sublimaciones de los compuestos inicialmente irradiados,
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usando malla de platino para retener las impurezas. Di-Pc de Np ha sido
sintetizado también a escala de trazas a partir de uranio metalico irradiado,
usando los métodos normales de sintesis para obtener di-Pc de uranio [116].

Las estructuras de las ftalocianinas de los actinidos, asi como también las de
200 ftalocianinas metalicas y sus derivados, han sido clasificadas en una

excelente revision de M. K. Engel [114].

La investigacion industrial en esta area, esta enfocada principalmente a la
sintesis de ftalocianinas metalicas (“MPc”) (M = Cu, Ni, Fe, Al, etc.) partiendo de
urea y anhidrido ftalico (o sus derivados) como los precursores mas baratos.
En este proyecto se llevara a cabo una modificacion en la sintesis, partiendo de
otros precursores como el ftalonitrilo y utilizando materiales soportes como
Grafito, para obtener ftalocianinas metalicas de Cu y Ni principalmente a bajas
temperaturas. Ademas de evaluar la influencia del solvente también se llevara a
cabo la recuperacion y purificacion de los solventes a fin de trabajar en un

proceso quimicamente ambiental [2,3,7].

1.4.6 Metales soportados

En este proyecto se emplean metales soportados, es decir, metales en el
estado elemental soportados sobre una superficie de alumina o grafito.
El metal elemental se obtuvo a partir de sus sales respectivas como: sulfato de

cobre(ll) y cloruro de niquel(ll). Los soportes pueden ser grafito, alumina y TiO».



45

A continuacion se explican algunas de las propiedades o beneficios que se

tienen al trabajar con metales soportados.

Un reactivo cargado sobre un portador de una reaccién se define claramente
por la dimensionalidad reducida de la superficie de dicho portador, esto implica
la acumulacién de un agente inmovilizado. Ademas de la distribucién
geométrica, la caracterizacion quimica puede ayudar para mejorar la reaccion.
Por lo general los materiales usados como soportes son inorganicos y tienen
caracteristicas polares. El sustrato cargado o polarizable se acumulara en la
superficie del portador, o soporte, por medio de las interacciones dipolo-dipolo
y/o interacciones electrostaticas. Esto puede aumentar la concentracién del

metal disuelto para acelerar la reaccién [130].

Figura 10. Estructura de CgK. Intercalacion de Grafito sobre una base
Polimérica de Radicales Bifenilos. [130]
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Un ejemplo muy comun de metal-soporte es el caso del potasio laminado en
grafito CgK, como se muestra en la figura 10, en este compuesto el metal se
intercala entre las capas del grafito y por lo tanto se expone directamente al
sustrato en la solucién. Ya que los electrones de valencia del potasio que estan
en el nivel 4s se juntan con los electrones de valencia del grafito, el soporte o
portador es simplemente inactivo o inerte pero desempena un papel activo en
procesos de transferencia del electron. Por esta interaccion del metal los
electrones acceden a cualquier sitio del area superficial extendida, y el metal

por si mismo “se oculta” dentro de los huecos del grafito [130].

Otro aspecto practico de las reacciones metal-soporte se puede demostrar
con el ejemplo del CgK el cual es un reactivo coloreado e indica un color bronce
brillante. El progreso de la reaccion es proporcional a la conversion de CgK y se
puede supervisar facilmente por el cambio de color de la mezcla de reaccién del
bronce brillante CgK a grafito de color negro. Este fendbmeno es apreciado
también con el K/AI;O03 (2-15% mol del contenido de metal) el cual se distingue

por un color azul metalico [131].

La alta activacion del metal proviene a menudo de un grado excepcional de
dispersion. Sin embargo, las particulas con un diametro medio de solamente
algunos nandémetros demuestran una fuerte tendencia a la agregacién, la
recristalizacion, y la sinterizacion [132]. La selectividad de la forma que presenta
el metal en la superficie interna del material se basa, por lo general, en una

catdlisis heterogénea, pero todavia no se ha explotado a un grado significativo
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en el contexto de la activacidon del metal. Incluso para el par metal-grafito, se ha
probado que muchas moléculas organicas pueden penetrar en los poros de la
capa intermediaria del grafito, o que muchas de las reacciones quimicas se
llevan a cabo en la superficie del material. Una excepcién puede ser la
polimerizacién anidonica de CgK inducido, que ocurre probablemente en el

interior de laminado de grafito.

El material usado como soporte o portador debe ser un polvo fino
preferentemente de bajo costo, que resista la tensibn mecanica a un cierto
grado o que se pueda moler facilmente. Por esta razéon se emplean los
siguientes soportes: Al,O3, TiOy, SiO,, y grafito.

Para un pre-tratamiento del material empleado como soporte, es necesario
en muchos de los casos quitar la humedad presente y el oxigeno que pueda
contener. Esto se logra generalmente calentandolo por varias horas bajo
presion reducida. El progreso de la sequedad se puede seguir por
termogravimetria o por titulacion. En el ultimo caso se toman alicuotas del polvo
del soporte y se tratan con una cantidad dada de n-butillitio (nBuLi). Sin
embargo este método no es aplicable para el TiO, ya que este reacciona con el
nBulLi.

Ya que el uso de metales soportados todavia esta en sus primeros pasos,
sigue habiendo muchas razones para ser estudiados mas a fondo a nivel
molecular. En general, la quimica de superficies tiende a ser eficiente y
selectiva [133]. A continuacion se ilustran algunos usos de estos metales

soportados debido a sus notables caracteristicas.
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Cuando se agrega potasio en alumina basica o neutral en un recipiente seco
cerrado con presiéon de Argon aplicando una temperatura de 100°C vy
revolviendo la mezcla hasta que se alcanza un aspecto homogéneo, se puede
obtener al potasio, como un polvo piroférico con una alta area superficial, el cual
se almacena y se aisla de la humedad. Tiene un color azul brillante si el
contenido de metal esta en el rango de 2-5% en masa. En cantidades mas altas
de reactivo tiene un color gris que se ennegrece y disminuye su actividad. [134].
Los reactivos Metal-Al,03 catalizan eficientemente las isomerizaciones de
alquenos basados en las configuraciones y/o posiciones de los grupos y muy

probablemente usando como intermedio al anién alilico.

K/AIZ03  (5-10% wiw)

T ——fir=
N Na/Al,04
.
86%
I MNalAl 204
B
- = 97-99%

Figura 11a. Ejemplos de Reacciones de Isomerizacion Catalizados por M/Al,O3
M= (Na, K)[135, 136, 137]



49

Las actividades relativas para algunos metales se observan en el siguiente
orden:

K=Rb > Cs = Na [134]

=
=
=
H
=

20°C

quant.

K/AI2043

100 °C
42%

| J

Figura 11b. Reacciones de Isomerizaciones para la Formacion
de Cicloalquenos. [136, 137]

Los dobles enlaces cambian de posiciones hacia posiciones de una

sustitucion mas

alta o hacia productos con una conformacién

termodinamicamente mas estable. Esto puede beneficiar por ejemplo, a los

terpenos (ver Figura 11a).

Estas hidrogenaciones selectivas son muy comunes, muy probablemente
debido a la funcién entre el metal alcalino y los grupos residuales —OH en la

alumina, lo cual proporciona una fuente interna de H,. A pesar de que esas
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reducciones son muy aceleradas y se llevan a cabo bajo atmdsfera de
hidrogeno, ocurre la formacién de cicloalquenos[134] (ver Figura 11b).

Los reactivos Metal-Al,O; no solamente llevan a cabo reacciones de
hidrogenaciéon, sino que también pueden efectuar reacciones de
deshidrogenacion. Asi, los metales alcalinos de alta area superficial son mas
propensos a la formacion de compuestos aromaticos, que se lleva a cabo

mediante un proceso de isomerizacién y deshidrogenacion.

wbb

N

NalAlz05

100°C, -H»

(50%)

Figura 12. Secuencia de Isomerizacién-Deshidratacion Catalizada por la alta
Area Superficial del Sodio. [136]

Grafito Laminar-Potasio (CgK)

Se ha sabido por décadas que una variedad de atomos y moléculas pueden
penetrar en el enrejado cristalino del grafito, formando asi compuestos
laminares o de “intercalaciéon” [138-143]. El mas prominente entre ellos es el
grafito laminar-potasio (CgK), el cual es obtenido facilmente agregando la

cantidad apropiada de potasio a un polvo de grafito previamente seco seguido
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de una molienda vigorosa bajo atmdsfera de argdn a una temperatura de 150°C
[142].

El grafito laminar-potasio (CgK), es un compuesto de intercalacion por
capas, en donde cada capa del grafito es seguida por una capa de potasio, con
los atomos de metal altamente méviles dentro de las capas. Como se muestra

en la Figura 13.

Figura 13. Estructura Probable para el CgK[142, 144,145).

El CgK es un polvo paramagnético de color bronce, piroférico que se puede
almacenar por periodos de tiempo extendidos sin ninguna pérdida significativa
en reactividad. Reacciona violentamente con el agua, alcoholes y amoniaco;
pero puede ser utilizado en hidrocarburos o solventes etéreos sin problemas.

Los compuestos con enlaces ¢ y n© donadores de electrones tales como THF,
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1,4-dioxano, DME, benceno, tolueno, furano y piridina entran facilmente en las
galerias de la capa intermedia de CgK con formacion de compuestos ternarios,

causando la hinchazén considerable del grafito, formandose escamas [144-146].

1.4.8. Recuperacion de solventes

En este proyecto se emplearon algunos solventes de bajo peso molecular
con los cuales se trabajo para recuperarlos y purificarlos, para que
posteriormente puedan ser re-usados en diferentes procesos.

En la actualidad los solventes que son usados en las industrias, requieren
que estos puedan ser recuperados y re-usados, ya que esto es un factor muy
importante en su economia.

Algunos solventes que estan presentes en concentraciones bajas pueden

ser tratados por adsorcion empleando carbon activado o por una destilacion.

La distribucién del uso de los diez solventes organicos mas usados con
respecto a seis grupos de industrias (ver TABLA 8). La industria de pinturas usa
principalmente solventes no halogenados, mientras que en la limpieza de
superficies se usan principalmente solventes halogenados. El tetracloroetileno

es el solvente principal usado por lavasecos[147].
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TABLA 8

DISTRIBUCION DEL USO DE ALGUNOS SOLVENTES COMUNES

Solvente
| B 8 =
= — o = 5]
S| S| E| g| 2 =
2z 32|23 2
— | sl E|l2|l=l2|lE| |
c | 2| =] 2|l E|=]| E|.2
=|lZ|Z|5|=2|Z2|2|=|3|Z
| ZE | | =0 | =ZE|=]=|=|=
Pinturas v similares a|ja|a a|a a| a|a
‘= |Limpieza de metales | o Qa
=
= |Pesticidas 0 a a |
' |Farmacéutica [ R Y | a|a aja|l4a
; Lavasecos a| 0 a0
Imprentas [ I 4 o

Los principales alcoholes que se usan principalmente en la industria o como
fines de estudios académicos son los alcoholes alifaticos de bajo peso

molecular, entre los que se encuentran los siguientes:

El metanol: que se encuentra disponible con un grado de pureza del 99.85%,
el agua que puede llegar a contener puede ser eliminada mediante una
destilacion a través de una columna de fraccionamiento. El metanol puro tiene
un punto de ebullicién de 65°C a una presion de 760 mmHg. Si una proporcién
pequena de la acetona esta presente en el metanol, esta puede desecharse en

cantidades hasta el 1%. La recuperacion del metanol es cerca del 95%.
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El etanol: se requiere con un grado de pureza del 99.5%, segun sea el
proceso a realizar. Este se puede preparar a partir del etanol al 95% con 6xido
de calcio, para desnaturalizarlo y convertirlo en un alcohol industrial comercial.
El 1-propanol: se debe secar con carbonato anhidro de potasio o sulfato de
calcio anhidro y destilar a través de una columna de fraccionamiento eficiente.
Su punto de ebullicion esta en el intervalo de 96.5-97.5°C a una presion de 760
mmHg, Si el propanol se requiere seco, este puede ser tratado con magnesio

activado y yodo.

El 2-butanol, el 2-metil-2-propanol pueden ser destilados mediante una
columna de fraccionamiento. Este y otros alcoholes con mas altos puntos de
ebullicion pueden ser purificados secandose con carbonato de potasio anhidro o

con el sulfato de calcio anhidro [147].

Cuando se considera el recuperar y purificar los solventes, se puede
predecir que gradualmente tendra efecto el uso de solventes recuperados en la
reduccion de emisiones al medio ambiente, y las industrias se veran obligados a
cumplir con las regulaciones del control de emisiones que se llevan a cabo en el

estado que le corresponda.

Técnicas de separacion

Los solventes sucios pueden ser reciclados mediante variados procesos con

el proposito de reusar el producto como solvente o en mezclas de combustibles
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alternativos. Los productos que son reciclados para ser usados como solventes
son refinados en unidades de destilacion especialmente construidas, donde el
solvente se separa en la forma de condensado de los componentes no volatiles,
tales como resinas y pigmentos, que permanecen en el fondo del destilador.

Los solventes sucios y residuos de destilacion que son reciclados para ser
usados como combustible, son generalmente recolectados y mezclados para

satisfacer especificaciones predeterminadas para dicho combustible [147].

Existen varios métodos para llevar a cabo el control de emisiones al
ambiente, tratando a los solventes mediante algunas técnicas. Por ejemplo: la

incineracién, adsorcion, absorcion o destilacion.

Adsorcion con carbon activado y Destilacion

Una de las técnicas que se emplea para recuperar solventes es la adsorcion
en donde se usa el carbén activado como adsorbente y se utilizan multiples
recipientes como adsorbentes, que contienen el carbén activado, para que en
uno se esté regenerando mientras que en otro se esta tratando activamente la

corriente aérea del solvente.

Para la regeneracion, el vapor se utiliza en la direccion contraria a través de
la cama del carbdn para limpiar la porcion de la salida lo mas profundo posible.
[148]. Los vapores y el solvente se condensan y se decantan para su

reutilizacion. Ver diagrama de flujo, figura 14.
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FILTER COOLER DECANTER

COMDENSER

Figura 14. Diagrama de Flujo del Proceso de Adsorcion. [148]

Un proceso de adsorcion mas simple es como el que se muestra en la figura 15.
En donde se selecciona primeramente el solvente para reutilizacion, el vapor
del solvente y de la regeneracién se condensan. Si se forman dos fases, se
efectia la separacién y el solvente se puede reutilizar con frecuencia sin
tratamiento adicional. En el caso de que la solubilidad en agua sea parcial o
completa, se puede optar por realizar una destilacién y producir un solvente que

sea reutilizable[148].

CONMDEMSER DECANTER

VENT — —

CARBOM —_———
SORPT I O] { -l
~ IDISTILLATION ¢
COMDEMSATE 1 H
{ T T —— - ]

SVERED
— SOLYENT 'n

Figura 15. Diagrama de Flujo para la Obtencion de un Solvente para re-uso.

[148]
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La opcion preferida para el manejo de residuos de solvente es con
frecuencia su regeneracion y recuperacion mediante procesos tales como

destilacion.

El proceso de recuperacion de solventes incluye en general las operaciones

unitarias que se muestran a continuacion.[148]

Residuos Salidos

Solventes . Tratandento v Liquidos
Ablnacenammento —» L i G
Usados — Inicial Dusposicion
¢ Bowras de
. . Destilacion . .
Destilacion P Disposcion
. . Agua »
Puwrtficacidn  ——— P Disposicion
h 4 +
Almacenanuento Admacenanuento
Solvente Reciclado para Solvente Reciclado para
Uso en Mezclas de Reuso como Solvente

Figura 16. Esquema General del Proceso de Recuperaciéon de Solventes. [148]

Para el analisis de pureza del solvente se utilizan técnicas cualitativas vy
cuantitativas entre ellas las técnicas del indice de refraccion y Cromatografia de

gases, incluso se puede emplear la técnica de Infrarrojo.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA

La siguiente metodologia fue realizada en el Laboratorio de Quimica de los
Materiales de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Autbnoma de

Nuevo Ledn.

2.1 Obtencién de Metales Soportados

A partir de la sal de Sulfato de cobre (CuSO4) se prepard una solucion con la
cantidad necesaria de esta sal y se precipitd como hidroxido de cobre Cu(OH),
usando una base fuerte como el hidroxido de sodio (NaOH), como se muestra
en las siguientes reacciones:

CuSOy4 (ac) + NaOH 5y ——  Cu(OH)2(s) + NazSOy (ac)

A
CU(OH)2 (s) — 5 CuO ) T H.O Q)

Previamente se realizaron los calculos necesarios para obtener una cantidad
considerable de Cu(OH), el cual se sometié a calentamiento en una estufa a
una temperatura de 350°C para deshidratarlo durante 3 horas con el fin de

obtener el 6xido metalico, en este caso 6xido de cobre(ll).
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Para confirmar la presencia del 6xido de cobre(ll) se realizaron analisis de

difraccion de rayos X.

Una vez obtenido el 6xido de cobre(ll) se mezcla con material soporte a
utilizar, (Alumina y Grafito), previamente secos para llevar a cabo la reduccién
del 6xido metalico a metal elemental, empleando una corriente de hidrégeno
gaseoso.

CuO (5) + AlO3() Ha@  Cu’/AlOsg + H0 ()

—_—>
reduccion

Para la sintesis del metal soportado, se trabajé con mucha precaucion, ya
que se empled hidrégeno, el cual es un gas muy peligroso y explosivo, por esta
razon se debe mantener bien ventilada el area de laboratorio y evitar la
presencia de fugas de gas antes de realizar la reduccion.

El hidrogeno se produce a partir de zinc en polvo que reaccion6é con acido
sulfarico al 30% como se muestra en la siguiente reaccion:
Zn ) + H2SO04 (ac) —> ZnS04 5) + H2 (g)
El tiempo de reaccion fue de 3 horas a una temperatura de 350°C, para

obtener el metal (Cu o Ni) sobre el soporte (Alumina Al,O3; o Grafito).

Para obtener el 6xido de niquel(ll), se partié de una sal de Cloruro de Niquel
(NiCl,) y se realiz6 el procedimiento ya descrito.
NiCl, (ac) T 2NaOH (ac)y —» Ni(OH)z )t 2NacCl (ac)

A
Ni(OH)2s) — NiO )+ H20 (g
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La reaccion se llevo a cabo armando un equipo como el que se muestra en
la Figura 17, en el cilindro de reaccion se coloco la mezcla del 6xido metalico y

alumina o grafito con los siguientes porcentajes de muestra:

Soporte Alimina
85%
Grafito
Oxido metalico CuO
15%
NiO

Figura 17. Produccién del Metal Soportado.

2.2 Caracterizacion del Metal Soportado

Una vez que se obtuvo el metal soportado, se colocd en un desecador para

evitar la humedad del material. Se tomaron muestras para analizar por DRX e
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identificar la especie metalica de Cu® y Ni° en Alumina y grafito, como resultado

de una buena reduccion.

Los metales soportados obtenidos se caracterizaron aplicando las técnicas
microscopicas como Difraccion de rayos-X y Microscopia de Fuerza Atdmica
(AFM) las cuales permiten obtener informacion sobre morfologia, tamafo de
grano, composicion quimica, grado de cristalinidad e identificacién de fases
cristalinas en todo tipo de materiales.

Dentro del estudio morfolégico se incluyeron estudios de formacion de granos,

estudios de rugosidad superficial y rugosidad de superficies.

En la siguiente TABLA 9 se muestran las areas especificas para la superficie

de alumina pura, con cobre y niquel.

TABLA 9

AREAS ESPECIFICAS DE SUPERFICIES DE ALUMINA Y
FASES DE METAL SOPORTADO-ALUMINA

Sistema BET area m?g ™
Al;O3 126.9
Al;,03-Cu 43.00
Al;O3-Ni 39.99

Una vez caracterizado el metal soportado se inicié la sintesis, con la

siguiente relacion molar:
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4 Ftalonitrilo + M soportado —— Ftalocianina metalica
Partiendo de 1g de ftalonitrilo se obtuvieron los gramos de metal soportado
que se utilizaron en la reaccion. Los gramos de metal soportado para el cobre

fueron de 0.124 g, realizando los siguientes calculos:

1g ftalonitrilo | 1 mol ftalonitrilo = 7.8 x 10  mol de ftalonitrilo

128 g ftalonitrilo

7.8 x 10 > mol de ftalonitrilo| 1 mol de Metal = 1.95 x 10 > mol de Metal

‘ 4 mol ftalonitrilo

1.95 x 10 > mol de Metal| 63.546 g de Cu =0.124 g de Cu en Al;,0O;

‘ 1 mol de Metal

Esta cantidad se pesé en 3 tubos de ensayo con 1 g de ftalonitrilo para cada
tubo empleando como solventes los primeros cinco alcoholes alifaticos y se

agregaron 5 gotas de una solucion al 30% de CH3ONa.

De tal manera que el primer sistema esta conformado de la siguiente manera

(ver TABLA 10).
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TABLA 10

RELACION DE CANTIDADES PARA LA SINTESIS DE
FTALOCIANINAS METALICAS

Solvente Vol. de Gramos de Metal Gramos de CH3;ONa Tiempo
soportado ftalonitrilo
solvente de reaccion

Metanol 10 mL 0.124 1 5G 72h
Etanol 10 mL 0.124 1 5G 72h
1-Propanol 10 mL 0.124 1 5G 72h
1-Butanol 10 mL 0.124 1 5G 72 h
1-Pentanol 10 mL 0.124 1 5G 72h

Para cada solvente la reaccidon se realizé por triplicado y se trabajé a dos
temperaturas 0°C y 10°C, en un bafo de temperatura constante.
En este mismo orden se prepararon los tubos para Cu-grafito y Ni-grafito a las

dos temperaturas establecidas, realizando cada solvente por triplicado.

2.3 Influencia del Solvente

Para la sintesis de ftalocianinas metalicas se emple6 el metal soportado de
cobre y niquel en una relacion molar de 4 moles de ftalonitrilo como precursor
con 1 mol del metal soportado, se emplearon cinco solventes no acuosos a
bajas temperaturas (273 y 283 K) para evaluar la influencia de estos sobre la

formacion de ftalocianinas metalicas.
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Una vez preparados los tubos de reaccion se introdujeron en un bafo de
temperatura constante y la temperatura con la que se inici6 la reaccion fue a 10
°C. Los 15 tubos se dejaron en el bafio por un periodo de 72 horas, después de
este tiempo se observo con qué solventes hubo formacion de producto azul y se
traté cada tubo por separado para realizar la separacion del solvente y del

producto obtenido.

Se realizé primero una filtracion, pero antes se peso el papel filtro para cada
tubo de ensayo. Cuando se efectud la filtracion, en el filtro se obtuvo el producto
mas alumina o grafito y ftalonitrilo que no reaccioné. Ver tablas 29-32.

Por diferencia se obtuvo el peso de la alumina y al resto de producto se lavé
con etanol en un equipo Soxhlet, posteriormente se realizaron los analisis

correspondientes como se muestra mas adelante.

2.4 Caracterizacion de Ftalocianinas Metalicas

Las ftalocianinas formadas, se caracterizaron por espectroscopia de
infrarrojo, sélo aquellas que dieron un color azul. La siguiente técnica que se
empled fue un andlisis elemental organico para comprobar la formula molecular
de la ftalocianina obtenida experimentalmente.

Se caracterizaron las ftalocianinas metalicas obtenidas aplicando las
técnicas de IR y Analisis elemental organico. Con estas técnicas se determiné

la férmula molecular y la pureza del producto obtenido.
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2.5 Purificacion y Recuperacion de Solventes

Los solventes fueron colectados para cada corrida y para cada metal
soportado con el que se trabajé. El filtrado es el solvente que se recolecta por
triplicado, en el promedio se obtuvieron aproximadamente 20 mL de cada
solvente y se continud con una destilacion simple para cada uno. En este paso

se midio6 el volumen de solvente recuperado.

El solvente recuperado se analizd por cromatografia de gases para
determinar el grado de pureza de cada uno y los resultados se muestran en las
TABLAS 25 a 28. Entre los solventes que se utilizaron se encuentran cinco
alcoholes alifaticos primarios: metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol y 1-

pentanol.

Figura 18. Destilacion Simple para la Recuperacion de Solventes.
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Posteriormente se tomaron muestras antes y después de la destilacion para
continuar con un analisis en el equipo cromatografico de gases y comprobar el

% de recuperacion de cada alcohol en cada proceso.

Figura 19. Equipo de Cromatografia de Gases.



3.1 Resultados de rendimientos obtenidos con ambos soportes.

CAPITULO 3

RESULTADOS

Ftalocianina de Cu con Al,O;
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Figura 20. Produccién de Ftalocianina de Cobre con Alumina a las dos

Temperaturas.
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Ftalocianina de Cu en Grafito
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Figura 21. Produccion de Ftalocianina de Cobre con Grafito a las dos
Temperaturas.
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Figura 22. Produccién de Ftalocianina de Cobre a una Temperatura de 0°C con
ambos Soportes.
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Figura 23. Produccién de Ftalocianina de Cobre a una Temperatura de 10°C

con ambos Soportes.
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Figura 24. Produccién de Ftalocianina de Niquel con Grafito a las dos

Temperaturas.
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En las TABLAS 11 y 12 se muestran los rendimientos obtenidos para las

ftalocianinas de cobre y niquel con ambas temperaturas.

TABLA 11

RESULTADOS DE FTALOCIANINAS DE COBRE

Temperatura | Soportes Metanol | 1-pentanol

273 K Cu-Al;05 17.30% 25.77%

273 K Cu-Grafito 28.1% 36.8%

Temperatura | Soporte Metanol 1-pentanol

283 K Cu-Al;05 13.05% 11.08%

283 K Cu-Grafito 28.4% 16.0%
TABLA 12

RESULTADOS DE FTALOCIANINAS DE NiQUEL

Temperatura Soporte Metanol | 1-pentanol
273 K Ni-Grafito 40.42% 21.80%
283 K Ni-Grafito 34.58% 26.10%




TABLA 13

SOLVENTES SELECCIONADOS PARA LA SINTESIS DE
FTALOCIANINAS DE COBRE Y NIQUEL

Temperatura (K) Sistema % Rend.

Cobre - Alumina

273 Metanol 17
1-Pentanol 25
283 Metanol 13
1-Pentanol 11

Cobre - Grafito

273 Metanol 28
1-Pentanol 36
283 Metanol 28
1-Pentanol 16

Niquel- Grafito

273 Metanol 40
1-Pentanol 21
283 Metanol 34

1-Pentanol 26




3.2 Analisis de Difraccion de Rayos-X.
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En las siguientes figuras se muestran los Analisis de Difraccién de Rayos X

para las muestras de 6xidos de cobre(ll) y niquel(ll), y el respectivo Analisis

con el soporte: Alumina y Grafito.

Cuentas

500 -
450 ~
400 +
350 -
300 -
250 -
200 +
150 +
100 +
50 -
0

Oxido de cobre(ll)

Y

® CuO

10 15 20 25 30 35

20

40 45 50 55 60 65 7

0 75 8

0

85 90

Figura 25. Difractograma del Oxido de Cobre(ll).
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Figura 26. Difractograma de Cobre Elemental en Alumina (Al,O3).
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Figura 27. Difractograma de Cobre Elemental en Grafito.
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Figura 28. Difractograma para el Oxido de Niquel(ll).
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Figura 29. Difractograma de Niquel Elemental en Alumina (Al;Os3).
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Figura 30. Difractograma de Niquel Elemental en Grafito.
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3.3 Analisis de Fuerza Atomica.

Después del analisis de Difraccién de Rayos X se realizé el analisis de
Fuerza Atdomica para confirmar la presencia de la especie metalica, en este

caso el cobre elemental sobre la superficie de alumina como se muestra en la

Figura 31.

100
=00
Z00
100

Figura 31. Analisis de Fuerza Atdmica para el Cobre Elemental
en Alumina (Al2O3).
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3.4 Analisis de Espectroscopia de Infrarrojo

Para la caracterizacion de los productos se emple6 la Técnica de
Espectroscopia de Infrarrojo. En la TABLA 14 se muestran las posiciones de
las bandas espectroscopicas.

TABLA 14

SENALES ESPECTROSCOPICAS DE LAS FTALOCIANINAS
DE COBRE Y NIQUEL

Bandas de IR (cm-1) Senal
1200 C-N
1580 C = N — C aromaticos
1448-1365 C — C pirrol
3500-3380 C — H aromaticos
2815, 2504 C — H aromaticos
1320-1150 C — H aromaticos
2300-2280 C — C aromaticos
1607-1524 C — C aromaticos
@ ™~ 'r 4 ["Md\r\ f
m WL T R
0 ry u\""/—rﬁ [ \

e

mozE o —m®

C-H arom.
LU 2800-3000
[ I T

4000 00 3600 3400 P00 3000 ZROO 2600 AOD 2300 2000 1800 1600 oo 1200 1000 800 EOD
WAVENUMBERS

Figura 32. Espectro Infrarrojo de Estandar de Ftalonitrilo.
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Figura 33. Espectro Infrarrojo de Estandar de Ftalocianina de Cobre.
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Figura 34. Espectro de CuPc en Al,O3; — Metanola T = 0°C
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Figura 38. Espectro de CuPc en Grafito— Metanol a T = 0°C
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Figura 40. Espectro de CuPc en Grafito — Metanol a T = 10°C
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Figura 42. Espectro de NiPc en Grafito — Metanola T = 0°C
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Figura 43. Espectro de NiPc en Grafito — Pentanol a T = 0°C
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Figura 44. Espectro de NiPc en Grafito — Metanola T = 10°C
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3.5 Resultados de Analisis Elemental Organico

En la siguiente tabla se muestran los resultados que se realizaron para la

ftalocianina de cobre y ftalocianina de niquel obtenidos experimentalmente.

TABLA 15

PORCENTAJES OBTENIDOS EN AEO PARA CuPc Y NiPc

Ftalocianina % tedrico % experimental % tedrico % experimental
CuPc Cu=11.04 10.25 C=66.72 65.02

N =19.46 18.55 H=278 2.05
NiPc Ni=10.29 9.55 C=67.28 67.01

N =19.63 18.90 H=2.80 2.41




85

3.6 Resultados de recuperacion de solventes

En las siguientes figuras se muestran los graficos para la recuperacion de

solventes, donde se empled cobre y niquel soportado en grafito a las dos

temperaturas.
Recuperacion de solventes a T=0°C
120
:E 100 _|
S 80 - .
o O Ni-Grafito
o 60 -
3 m Cu-Grafito
® 40
1
X 20
0 T T T
Metanol Etanol 1- 1-Butanol 1-
Propanol Pentanol
Solventes

Figura 46. Recuperacion de Solventes a 0°C con Ni y Cu en Grafito.

Recuperacion de solventes a T=10°C O Cu-Grafito
m Ni-Grafito

120
100
80 —

% Recuperacion
(@]
o
Il

O T T T
Metanol Etanol 1-Propanol 1-Butanol 1-Pentanol

Solventes

Figura 47. Recuperacion de Solventes a 10°C con Niy Cu en Grafito
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CAPITULO 4

DISCUSIONES DE RESULTADOS
4.1 Obtencién del Metal Soportado

Para la sintesis del metal soportado, se parte de una sal metalica, la cual por

medio del tratamiento con una base fuerte, se obtiene el 6xido metalico.

Una vez que se obtiene el 6xido metalico, se debe analizar por medio de
Difraccion de rayos X, el cual debe mostrar sélo la especie del 6xido metalico, y
aqui se observé que en los difractogramas aparecian especies del o6xido
metalico, pero también acompafados de otras especies como el hidréxido de

sodio o0 especies de sales. Recordando las reacciones de partida:

CuSO, (ac) T NaOH (ac) —> CU(OH)2 s) T Na,SO,4 (ac)

A
Cu(OH)2(s) —— CuO (5) + H20 (g)

NiCl, (ac) T 2NaOH (ac)y —» Ni(OH)2(3)+ 2NacCl (ac)

A
Ni(OH)2s) — NiO )+ H20 (g
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Algunos difractogramas, mostraban especies de sal como: Na;SO,4, NaCl, o
bases como Ni(OH),. Cuando estas especies aparecieron hubo que regresar a
realizar el calentamiento para asegurar de que todo el hidroxido se convirtiera
en Oxido aumentando la temperatura de calentamiento, ya que de continuar con
la sintesis del metal soportado, se podria tener otras reacciones laterales de
estas especies con el soporte. Por esta razén se analizd continuamente por
DRX hasta obtener solamente al éxido metalico.

Una vez determinada la especie del 6xido metalico por DRX como se muestra

en la Figura 25 y 28, se comenzé con la sintesis del metal soportado.

Como se muestra en la Figura 17, la sintesis se llevd a cabo mediante la
reaccion del 6xido metalico a metal cerovalente, por medio de una reduccién

con hidrégeno (gas), el cual se obtiene a partir de la siguiente reaccion:
Zn @+ HoSOs ) —> ZnSOs (9 + Hagf

La reaccién se realizd en un cilindro de vidrio que se mandé fabricar
especialmente para trabajar a temperaturas superiores a los 500°C. Este
cilindro se colocé sobre una plancha de calentamiento y en uno de los
extremos se conectd un termdmetro para verificar la temperatura de reaccion
junto con una varilla de vidrio y se conecté con una manguera para liberar el

vapor de agua que se formaba de la reaccion.
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Uno de los factores que influyé en los resultados, fue la seleccion del zinc

metalico, que puede estar en forma de granalla o en polvo. Como es de

esperar, con el zinc en polvo se obtienen mejores resultados, debido a que el

tamano de particula es mucho menor y aumenta el area superficial,

aumentando la produccién del hidrogeno gas; por lo tanto con el zinc en polvo

se generdé mucho mas rapido la corriente de hidrogeno.

Con esto se puede decir que para la obtencion del metal soportado se

analizaron los siguientes puntos:

1.

2.

Obtener el 6xido metalico analizado por Difraccidon de rayos X
Fabricar un cilindro de vidrio que soportara altas temperaturas,
para evitar pérdidas de tiempo con material comun de vidrio.
Trabajar con Zinc en polvo, ya que esto influye fuertemente en la
velocidad de la reaccién.

Producir el hidrégeno gas, con todas las precauciones y verificar
fugas antes de iniciar la reduccion del 6xido metalico.

Por ultimo, mantener la temperatura constante a 350°C, durante 3

horas, que es el tiempo de reaccion.

Los analisis obtenidos por DRX para los metales soportados se llevaron a

cabo bajo un arduo trabajo, ya que primero se obtuvo la caracterizacion del

oxido metalico a través de una precipitacion con una base fuerte.
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4.2 Obtencion de Ftalocianinas Metalicas

Las variables que se manejaron en este estudio, fueron la variacién de la
temperatura y el uso de metales soportados, asi como también los solventes, ya
que estos aumentan la concentracién del nucledfilo.

Estudios anteriores muestran que el efecto de la temperatura para la formacion
de ftalocianinas es uno de los factores importantes para que se lleve a cabo la
reaccion, y por eso es que se muestran resultados a diferentes temperaturas.

Ver TABLA 17 y 18.

Cabe mencionar que el tratamiento al que fueron llevadas cada una de las
reacciones fue la de establecer una temperatura baja y que se mantuviera
constante, para obtener ftalocianinatos de cobre y niquel a bajas temperaturas
y con un solvente que no afectara al medio ambiente y que ademas se pueda
recuperar y purificar facilmente, para posiblemente atraer a la industria quimica

a experimentar con estas condiciones para la produccion de pigmentos.

Durante la sintesis de las ftalocianinas metalicas, se observaron los tubos de
reaccion cada 12 horas y a simple vista se podia ver en cuéles tubos se estaba
formando un color azul y con que solventes se llevaba a cabo este cambio.

Los ftalocianinatos de cobre y niquel obtenidos, contienen trazas del soporte
(alumina y grafito), ya que estos son dificiles de separar del producto, pero por
diferencia de densidades se trat6 de separarlos, (ver apéndice tabla 29-32) y

después realizar la caracterizacion de los ftalocianinatos.
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Es muy dificil determinar la cantidad de metal que queda en el soporte, ya
que durante la sintesis hay pérdidas de producto que todavia no podemos
comprobar en que paso se pierde, es por eso que lo determinamos por

diferencia de densidades.

Por filtracién se separé al solvente del producto primeramente ya que cada
reaccion se hizo por triplicado para cada solvente y cada soporte,
posteriormente se realizd una destilacion simple seguida de un analisis
cromatografico con el fin de confirmar el porcentaje de pureza del solvente

recuperado.

4.3 Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo (en pastilla de KBr) de la ftalocianina de cobre
contiene las siguientes bandas principales (cm™) entre otras: 3500 — 3380 (v.s.,
w), 2815 m, 2504m {v(C-H)}; 2300-2280(s), 1607(s), 1524(m) {v(C-C) de los
anillos bencénicos}; 1448(m) {v(C-C) de los anillos del pirrol}; 1385(v.s.),

1365(s) (nucleo-mesoatomos de N del anillo pirrol); 1320m), 1150(s) {y(C-H)}.

En la Figura 32 se muestra en espectro del ftalonitrilo y se puede ver el pico
para la banda caracteristica del grupo ciano (CN), que aparece aprox. a 1480-
1470 cm™, mientras que las bandas caracteristicas de C = N — C de aromaticos

aparece a 1580 cm’’ y la del grupo pirrol de C — C aparece a 1448-1365 cm™.
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Como se puede observar en las TABLAS 19-24, se obtienen ftalocianinatos
de cobre y niquel, con metanol y 1-pentanol, con los cuales se ve la formacion

de producto azul.

4.4 Seleccion de Solvente y Rendimiento

En las tablas se puede observar que al trabajar con los cinco alcoholes de
bajo peso molecular, la formacion de ftalocianinas de cobre y de niquel, sélo se
da con el metanol y con el 1-pentanol, para los otros alcoholes no hay un
cambio de color al término de la reaccién que es de 72 horas, por lo tanto se
van descartando y con los que si se observa cambio de color, se le da un
seguimiento analitico por IR y por AEO para acercarnos a su formula

molecular.

Los rendimientos que se obtuvieron con Metanol y 1-Pentanol son los

siguientes:
T=0°C T=10°C
Metanol  Cu-Alumina 17% Cu-Alumina 13%
Pentanol  Cu-Grafito 28% Cu-Grafito  28%

Y los obtenidos con Ni-Grafito fueron los siguientes con los mismos solventes:
Metanol 35-40%

1-Pentanol 21-26%
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Los rendimientos para las ftalocianinas de cobre, usando ambos soportes se
ven ligeramente bajos cuando se trabaja a 10°C, pero los rendimientos para las
ftalocianinas de niquel usando grafito tienen un aumento ligero al aumentar la
temperatura en el caso del sistema Ni-pentanol.

Parece ser que la estructura cristalina del niquel se favorece con la estructura
cristalina del grafito, de modo que el niquel se acomoda en los huecos de las
capas laminares de la estructura del grafito, favoreciendo a la formacién de

ftalocianinas de niquel.

Como se ve, la diferencia de 10°C no contribuye a un aumento considerable

de rendimientos, dejando sus valores mas o menos similares. En caso de
diferencias mayores en el intervalo de 0-40°C [111] se observa un incremento
considerable del rendimiento en todos los solventes utilizados aunque menores
en comparacion con el uso de metales activados sin ningun soporte.
Sin metales activados o soportados la formacion de ftalocianinas tiene lugar a
temperaturas mayores de 90-100°C. Por lo tanto la aplicacion de metales
soportados permite bajar la temperatura de la sintesis aproximadamente en 80-
100°C.

De acuerdo a los resultados obtenidos por el Analisis elemental organico, los
productos obtenidos se acercan mucho a los porcentajes teoricos, de tal
manera que la férmula molecular para la CuPc es C3,H1sNsCu y para la NiPc
Cs2H16NgNi se acerca mucho a la real obtenida en esta sintesis. (ver TABLA

15).
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4.5 Recuperacion y Purificacion de Solventes

En la actualidad el aspecto de recuperar y purificar los solventes tiene un
gran impacto ambiental, ya que el uso de solventes contribuye a la formacion de
grandes concentraciones de CO,, necesitan mucha energia o procedimientos
muy costosos para recuperarlos y mas aun para purificarlos. Asi se le ha dado
un enfoque ambiental al trabajo de esta tesis, con el fin de ver qué especies
son mas faciles de recuperar a pesar de que éstas no hayan contribuido a la

formacion de ftalocianinas metalicas.

Se destilaron todos los solventes empleados para la sintesis en donde se

utilizé al grafito como soporte a las dos temperaturas establecidas, dando un

total de 10 muestras a destilar:

TABLA 16

RELACION DE MUESTRAS A ANALIZAR POR CROMATOGRAFIA

Cu-Grafito Ni-Grafito
5 muestras a T=0°C 5 muestras a T= 0°C

5 muestras a T=10°C 5 muestras a T= 10°C
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Una vez destilada cada muestra se realizé un analisis cromatografico en el
equipo de gases con las siguientes caracteristicas:
Columna: J&W Scientific, Cat. No. 1227032, 30M x 0.25MM, DB-WAX 0.25
MICRON , 20 a 250/260°C. Rampa de calentamiento de la Columna: 50 -
120°C, Detector: Conductividad Térmica (TCD), Gas Acarreador: Helio. Presion
y Flujo del Gas Acarreador: 40 psi y 27 ml/min.
Cada analisis se realiz6 por triplicado para obtener el porcentaje de pureza para

cada solvente como se muestra en las TABLAS 25-28. Ver Apéndice.

Los solventes con los que se trabajo a 10°C con Cu-grafito nos dan
porcentajes mas altos que a 0°C, entre los cuales el metanol y el 1-butanol
obtienen porcentajes mas altos de pureza, a pesar de que el 1-butanol no

favorece para la formacion de ftalocianinas metalicas.

El 1-pentanol que fue uno de los solventes con los que se obtuvieron las
ftalocianinas metalicas de niquel y de cobre, es el que se obtuvo con un
porcentaje de pureza mas bajo que todos los demas solventes a las dos

temperaturas.

Los solventes recuperados de la sintesis de ftalocianinas de niquel con grafito,
muestran porcentajes mas altos cuando se trabajé a 0°C que a 10°C. Se puede
observar que el 1-butanol se obtiene en un 99% de pureza, seguido del etanol

con un 96% y finalmente el metanol con un 95%.
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A una temperatura de 0°C hay un ligero descenso de los porcentajes de

pureza, pero para ambas temperaturas, el 1-pentanol es el que obtiene el

porcentaje de pureza mas bajo como se mostré con el Cu-Grafito.

De los resultados obtenidos se realizé una comparacion con otros dos métodos

estudiados anteriormente para la sintesis de ftalocianinas metalicas.

En la TABLA 17 se muestran los rendimientos obtenidos por el método de

electrosintesis para la obtencién de ftalocianinas acidas (HxPc) y se estudid el

efecto del solvente protico empleando altas temperaturas [125].

TABLA 17

EFECTO DEL SOLVENTE PROTICO EN LA ELECTROSINTESIS
DE H,Pc A PARTIR DE FTALONITRILO

Experimento

Sistema
inicial

Corriente
mA

Voltaje
Inicial, V

Tiempo

Temp.,

Rend.
%

Observaciones

1

n-BuOH
TBA (0.1 g)

50

25

1.3

90

78

Después de la
adicién de SM un
incremento de la
temperatura es
observado.

n-BuOH

1.3

90

43

Después de la
adicion de SM un
incremento de la
temperatura es
observado.

i-BUOH
TBA (0.1 g)

25

150

90

98

Uso simultaneo de
tratamiento
ultrasénico
estabilizadores de
voltaje.

i-BuOH

90

No se observd
producto sin
electrosintesis.

n-C5H11OH
TBA (0.2 g)

25

150

1.3

95

93

Baja conductividad de
la solucion, asi es
necesario el uso de
mas TBA. No se
observa reaccion sin
SM.

n-C5H11OH

1.3

95

65

No se observa
reaccion sin SM.
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El otro método es en el que se emplean metales activados de Riecke, en
donde se estudi6 el efecto del solvente y la relacion molar. Los rendimientos
obtenidos se muestran en la tabla 18, en un intervalo de temperaturas que va
de los 20 — 50 °C [111].

TABLA 18

RESULTADOS DE FTALOCIANINA DE COBRE
CON UNA RELACION MOLAR DE 4:1

Sistema Temp, Peso de Peso de % rendimiento
metal ftalonitrilo
°C
Cu-1-pentanol 20 0.80 0.34 12.06
Cu-1-hexanol 20 0.75 0.33 14.42
Cu-1-heptanol 20 0.75 0.33 14.52
Cu-1-octanol 20 0.75 0.34 12.43
Cu-1-pentanol 35 0.76 0.33 13.61
Cu-1-hexanol 35 0.76 0.32 15.49
Cu-1-heptanol 35 0.89 0.41 0
Cu-1-octanol 35 0.83 0.40 0
Cu-1-pentanol 50 0.78 0.31 16.35
Cu-1-hexanol 50 0.77 0.31 19.46
Cu-1-heptanol 50 0.76 0.39 0
Cu-1-octanol 50 0.75 0.28 27.61

Con los dos métodos se puede apreciar que a mayor temperatura mayor
es el rendimiento que se obtiene del producto, sin embargo aqui se emplean
solventes de muy alto peso molecular y altas temperaturas.

Con el Método de metales soportados obtuvimos muy buenos rendimientos
trabajando con alcoholes de bajo peso molecular y estableciendo sélo la
temperatura constante. Sin olvidar el tratamiento al que se sometieron los
solventes para su recuperacion y purificacién ya que en los otros dos métodos

estos se generan como un desecho o residuo.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los métodos que se realizaron en estudios anteriores han dado buenos
resultados. Podemos concluir que el método que se empled en esta tesis tiene
sus ventajas si lo comparamos con los otros dos, es decir; con metales

activados de Riecke y los obtenidos por electrosintesis. Ver TABLA 17 y 18.

5.1 Ventajas del Método Empleando Metales Soportados

e EIl usar un soporte que resulte econédmico de conseguir y usarlo como
materia prima para la obtencion del metal soportado.

e Trabajar con solventes de bajo peso molecular, asi como seleccionar el
solvente adecuado para la sintesis de ftalocianinas y ademas que este
pueda ser recuperado y re-usado con un alto porcentaje de pureza.

e Trabajar a bajas temperaturas y con esto evitar la produccion de calor y/o
energia emitida al ambiente, con el fin de reducir las emisiones
atmosféricas.

e Y finalmente emplear al soporte (grafito 6 alumina) como adsorbente en

el tratamiento de recuperacion y purificacion de solvente.
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Se realizd la sintesis de metales como Cu y Ni soportados sobre Alumina y
Grafito. Los metales soportados han sido caracterizados por dos técnicas
analiticas en donde se puede ver la formacién de ftalocianinas a una

temperatura de 0°C y 10°C con Niy Cu en grafito.

5.2 Sintesis de Ftalocianinas de Cobre y Niquel

Se logré sintetizar con éxito el Cobre en Grafito y Alumina y el Niquel en

Grafito, ademas caracterizarlo por Difraccion de Rayos X.

Los rendimientos de ftalocianinas de cobre en alimina se ven
incrementados ligeramente al aumentar la temperatura, de igual manera las

ftalocianinas de niquel, a mayor temperatura, mayor rendimiento.

5.3 Eleccion del Solvente y Purificacion del Producto

Se trabajé con cinco diferentes solventes proéticos, pero con s6lo dos fue
posible sintetizar ftalocianinas metalicas, estos son el metanol y 1-Pentanol los
cuales muestran los rendimientos mas altos, cuando se utiliza Ni y Cu en grafito
a T=10°C.

La purificacion del producto obtenido se realizdé en un equipo soxhlet para
después continuar con la caracterizacion del producto. El rendimiento de las
ftalocianinas se obtuvo por diferencia de densidades, ya que el soporte es dificil

de separar de la ftalocianina.
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5.4 Analisis Espectroscépicos

Los analisis espectroscépicos de infrarrojo y analisis organico elemental nos
dan una valiosa informacioén acerca de la formula molecular de las ftalocianinas
sintetizadas, sin embargo los espectros de infrarrojo para todas las ftalocianinas
son muy parecidos, es por eso que con esta técnica no podemos afirmar su
féormula molecular, por esta razén recurrimos al analisis elemental, con la cual
obtuvimos resultados muy satisfactorios que se acercan a la férmula molecular

de las ftalocianinas de niquel y de cobre.

5.5 Purificacion y Recuperacion de Solventes

Los solventes que obtuvieron un mayor porcentaje de pureza fue el metanol
y el 1-butanol, sin embargo el 1-butanol no favorecié para la formacion de
ftalocianinas metalicas. EI metanol es el solvente mas ligero, con el que se
obtuvieron buenos rendimientos y el de mayor pureza. El solvente que obtuvo el
porcentaje mas bajo de pureza fue el 1-pentanol, sin embargo fue el que nos

dio resultados satisfactorios en la sintesis de ftalocianina.

La recuperacion y purificacion de solventes de bajo peso molecular no originé
ningun problema, ya que se logran recuperar y purificar hasta un 90% al

metanol, etanol y 1-butanol. Las ftalocianinas metélicas pueden ser sintetizadas
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a bajas temperaturas empleando como soporte el grafito y un solvente como el

metanol sin causar un dafno extremo al ambiente.

5.6 Recomendaciones

Para lograr mayores rendimientos tal vez seria conveniente aumentar la
temperatura o aumentar la cantidad de CH3;ONa, para favorecer la reaccion,
pero estudios anteriores, han confirmado resultados muy similares a los

obtenidos aqui. [124]

Es posible mejorar las tecnologias existentes empleando ultrasonido o
metales activados de Riecke. Para estudios futuros se puede emplear a los
soportes como adsorbentes en la recuperacién y purificacion de solventes,

empleando al mismo tiempo la destilacion.

La sintesis se llevé a cabo en un proceso ambiental, ya que los residuos
generados son: el soporte y el solvente. El solvente puede servir como solvente
de reuso y el soporte se lava con metanol y se seca para la retirar la
ftalocianina formada, incluso puede ser estudiado para reusarlo en una nueva

sintesis.

En la recuperacion de solventes se pueden usar los soportes para tratar a

los solventes, esto puede ser estudiado en un futuro, ya que hay referencias
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acerca del uso de materiales como el grafito para el tratamiento de solventes

con el fin de recuperarlos y purificarlos.

No cabe duda que el estudio de las ftalocianinas es tan extenso que se
estudian muchos factores y parametros con el fin de ser usadas y sintetizadas a
nivel industrial sin olvidar la preocupacion de reusar solventes durante el

proceso.
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RESULTADOS DE SINTESIS DE FTALOCIANINAS DE Cu/Al,O3 A
TEMPERATURA DE 273 K

APENDICE

TABLA 19

111

Solvente No. de Gramos de Gramos de Gr. de CuPc %Rend. Desv. std
repeticiéon Ftalonitrilo. Metal. Sop.
Metanol 1 1.001 0.122 0.111 9.8
2 1.005 0.121 0.166 14.7
3 1.041 0.121 0.32 27.3 9.02
X 17.3
Etanol 1 1.002 0.124 No hubo
2 1.001 0.129 reaccion
3 1.001 0.122
1-Propanol 1 1.001 0.123 No hubo
2 1.002 0.126 reaccion
3 1.018 0.122
1-Butanol 1 1.013 0.125 No hubo
2 1.003 0.122 reaccion
3 1.003 0.13
1-Pentanol 1 1.007 0.125 0.221 19.5
2 1.005 0.129 0.253 22.4
3 1.008 0.123 0.401 35.4 8.46
X 25.7
X = es el promedio del rendimiento
TABLA 20
RESULTADOS DE SINTESIS DE FTALOCIANINAS DE Cu/Al,O3 A
TEMPERATURA DE 283 K
Solvente No. de Gramos de Gramos de Gr. de CuPc %Rend. Desv. std
repeticion Ftalonitrilo. Metal. Sop.
Metanol 1 1.011 0.123 0.131 11.5
2 1.014 0.125 0.165 14.4
3 1.007 0.125 0.149 13.1 1.45
X 13.0
Etanol 1 1 0.13 No
2 1.04 0.126 Hubo
3 1.001 0.126 Reaccion
1-Propanol 1 1.053 0.123 No
2 1.015 0.123 Hubo
3 1.028 0.131 Reaccion
1-Butanol 1 1.0008 0.1322 No
2 1.0148 0.1456 Hubo
3 1.0025 0.1408 Reaccién
1-Pentanol 1 1.006 0.1303 0.134 11.8
2 1.0194 0.124 0.12 10.4
3 1.0266 0.124 0.126 10.9 0.71
X 11.0

X = es el promedio del rendimiento




RESULTADOS DE SINTESIS DE FTALOCIANINAS DE Cu/GRAFITO A
TEMPERATURA DE 273 K

TABLA 21
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Solvente No. de Gramos de Gramos de Metal. Gr. de CuPc %Rend. Desv. std
repeticion Ftalonitrilo. Sop.
Metanol 1 1.0012 0.1465 0.3718 31.5
2 1.0151 0.1292 0.3179 27.4
3 1.0108 0.1235 0.3185 25.4 3.10
X 28.1
Etanol 1 1.0082 0.127 No
2 1.0399 0.1264 Hubo
3 1.0232 0.1301 Reaccion
1-Propanol 1 1.0116 0.1256 No
2 1.2241 0.1421 Hubo
3 1.0008 0.1242 Reaccion
1-Butanol 1 1.0736 0.1251 No
2 1.0115 0.1251 Hubo
3 1.015 0.1266 Reaccion
1-Pentanol 1 1.0174 0.1355 0.4593 40.0
2 1.0121 0.1245 0.4517 39.0
3 1.0045 0.1222 0.3784 31.6 4.58
X 36.8

X = es el promedio del rendimiento

Nota: los gramos de CuPc se obtienen por diferencia de densidades como se muestra en el peso 5 de la

TABLA 29.




TABLA 22
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RESULTADOS DE SINTESIS DE FTALOCIANINAS DE Cu/GRAFITO A

TEMPERATURA DE 283 K

Solvente No. de Gramos de Gramos de Metal. Gr. de CuPc %Rend. Desv. std
repeticion Ftalonitrilo. Sop.
Metanol 1 1.0108 0.1299 0.344 30.4
2 1.0148 0.1279 0.368 32.6
1.0014 0.1244 0.259 22.2 5.48
X 28.4
Etanol 1 1.0038 0.1318 No
2 1.0435 0.1255 Hubo
3 1.0181 0.1268 Reaccién
1-Propanol 1 1.0145 0.1252 No
2 1.0111 0.126 Hubo
3 1.0163 0.1312 Reaccién
1-Butanol 1 1.0073 0.1238 No
2 1.0518 0.1268 Hubo
3 1.0013 0.1275 Reaccién
1-Pentanol 1 1.0133 0.1248 0.286 253
2 1.0019 0.1304 0.161 141
3 1.001 0.125 0.098 8.7 8.46
16.0

X = es el promedio del rendimiento

Nota: los gramos de CuPc se obtienen por diferencia de densidades como

peso 5 de la tabla 30.

se muestra en el




TABLA 23
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RESULTADOS DE SINTESIS DE FTALOCIANINAS DE Ni/GRAFITO A

TEMPERATURA DE 273 K

Solvente No. de Gramos de Gramos de Gr. de NiPc %Rend. Desv. std
repeticion Ftalonitrilo. Metal. Sop.
Metanol 1 1.1242 0.1736 0.6492 51.8
2 1.0061 0.13 0.3772 33.6
3 1.0143 0.1303 0.405 35.8 9.93
X 40.4
Etanol 1 1.0513 0.1151 No
2 1.0233 0.1161 Hubo
3 1.045 0.1105 Reaccién
1-Propanol 1 1.0215 0.1184 No
2 1.0452 0.1148 Hubo
3 1.0727 0.1182 Reaccién
1-Butanol 1 1.0078 0.1153 No
2 1.0514 0.1134 Hubo
3 1.0403 0.141 Reaccién
1-Pentanol 1 1.0221 0.1177 0.235 20.6
2 1.0633 0.1246 0.263 221
3 1.0603 0.1178 0.267 22.5 1.0
X 21.8

x = es el promedio del rendimiento

Nota: los gramos de NiPc se obtienen por diferencia de densidades como se muestra en el peso

5 de la tabla 31.
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RESULTADOS DE SINTESIS DE FTALOCIANINAS DE Ni/GRAFITO A

TEMPERATURA DE 283 K

Solvente No. de Gramos de Gramos de Gr. de NiPc %Rend. Desv. std
repeticion Ftalonitrilo. Metal. Sop.
Metanol 1 1.0033 0.1184 0.3546 31.7
2 1.006 0.1212 0.3943 35.1
3 1.0012 0.1179 0.4114 36.8 2.6
X 34.5
Etanol 1 1.0037 0.112 No
2 1.0105 0.116 Hubo
3 1.014 0.1121 Reaccién
1-Propanol 1 1.0004 0.1121 No
2 1.0085 0.1137 Hubo
3 1.0098 0.1123 Reaccién
1-Butanol 1 1.0079 0.1221 No
2 1.0055 0.1151 Hubo
3 1.0033 0.1148 Reaccién
1-Pentanol 1 1.0216 0.1207 0.3446 30.2
2 1.0012 0.1178 0.2525 22.6
3 1.0348 0.1185 0.2931 25.4 3.84
X 26.1

X = es el promedio del rendimiento

Nota: los gramos de NiPc se obtienen por diferencia de densidades como se muestra en el peso

5 de la tabla 32.




116

TABLA 25

RESULTADOS CROMATOGRAFICOS DE Cu/GRAFITO A
TEMPERATURA DE 273 K

Solvente No. de Tiempo de Area Resultado (%)
repeticion retenciéon (min.)
Metanol 1 2,069 46221 92,1
2 2,07 46767 91,8
3 2,072 46891 91,6
Etanol 1 1,879 39340 78,6
2 1,921 55029 72,8
3 1,918 47332 71,4
1-Propanol 1 2,404 35596 83,2
2 2,396 33917 83,6
3 2,422 37190 83,4
1-Butanol 1 2,789 27212 96,6
2 2,809 28417 96,6
3 2,829 28087 96,2
1-Pentanol 1 3,486 12839 65,2
2 3,47 13607 64,3
3 3,476 13976 64,7
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TABLA 26

RESULTADOS CROMATOGRAFICOS DE Cu/GRAFITO A
TEMPERATURA DE 283 K

Solvente No. de Tiempo de Area Resultado (%)
repeticion retenciéon (min.)
Metanol 1 1,909 38509 95,3
2 1,926 46391 94,7
3 1,907 34150 94,8
Etanol 1 2,013 38940 90,2
2 2,023 41492 89,8
3 2,026 41570 89,6
1-Propanol 1 2,503 33856 86,1
2 2,2012 32451 86,2
3 2,017 36125 86,4
1-Butanol 1 2,5165 29456 97,1
2 2,4596 28451 97,8
3 2,4351 29561 97,1
1-Pentanol 1 3,486 12839 65,2
2 3,47 13607 64,3
3 3,476 13976 64,7
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TABLA 27

RESULTADOS CROMATOGRAFICOS DE Ni/GRAFITO A
TEMPERATURA DE 273 K

Solvente No. de Tiempo de Area Resultado (%)
repeticion retencion (min.)
Metanol 1 1,923 22899 95,3
2 1,922 21393 95,4
3 1,933 25343 95,2
Etanol 1 2,05 38670 96,2
2 2,042 35051 96,2
3 2,05 38228 96,2
1-Propanol 1 2,344 24699 70,1
2 2,358 27176 71,5
3 2,376 28107 72,1
1-Butanol 1 2,848 26034 99,0
2 2,852 26290 99,1
3 2,845 26260 99,0
1-Pentanol 1 3,562 15393 72,5
2 3,356 15426 72,8
3 3,358 15232 72,8
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TABLA 28

RESULTADOS CROMATOGRAFICOS DE Ni/GRAFITO A
TEMPERATURA DE 283 K

Solvente No. de Tiempo de Area Resultado (%)
repeticion retencion (min.)
Metanol 1 2,376 25453 93,1
2 2,388 23396 93,2
3 2,401 24174 92,8
Etanol 1 2,056 32927 95,4
2 2,066 32907 95,2
3 2,066 33495 95,3
1-Propanol 1 2,358 27146 78,6
2 2,374 31680 78,3
3 2,365 25802 76,0
1-Butanol 1 2,876 26424 98,7
2 2,874 26004 98,7
3 2,862 25390 98,5
1-Pentanol 1 3,439 13693 66,2
2 3,462 13436 65,6
3 3,472 13134 66,1

En las tablas siguientes se presentan los resultados de los pesos en
gramos de los reactivos que se utilizaron para realizar el posterior calculo de

rendimiento de cada muestra para la sintesis de ftalocianinas.



PESOS EN GRAMOS PARA LAS FTALOCIANINAS DE COBRE

TABLA 29

(CuPc) A TEMPERATURA DE 0°C CON GRAFITO

Muestra Peso 1 Peso 2 Peso 3 Peso 4 Peso 5
CulG1-1 | 0,1242 0,962 1,458 0,496 0,3718
CulG1-2 | 0,1291 0,928 1,375 0,447 0,3179
CulG1-3 | 0,1255 0,932 1,376 0,444 0,3185
Cu/G2-1 | 0,1305 0,968 1,437 0,469 0,3385
CulG2-2 | 0,1608 0,944 1,364 0,420 0,2592
CulG2-3 | 0,1366 0,946 1,426 0,480 0,3434
Cu/G3-1 | 0,1370 0,947 1,599 0,652 0,5150
CulG32 | 01318 0,974 1,556 0,582 0,4502
Cu/G33 | 0,1285 0,927 1,563 0,636 0,5075
CulG4-1 | 0,1409 0,953 1,558 0,605 0,4641
CulG4-2 | 0,1324 0,929 1,467 0,538 0,4056
CulG4-3 | 0,1280 0,931 1,552 0,621 0,4930
CulG51 | 0,1287 0,966 1,554 0,588 0,4593
Cu/G52 | 0,1333 0,936 1,521 0,585 0,4517
CulG52 | 0,1386 0,962 1,479 0,517 0,3784
Donde:
Peso 1 Gramos experimentales de Cu en grafito (el metal que se obtuvo de la reduccion de
oxido de cobre con el soporte).

Peso 2 Peso del papel filtro sin muestra.

Peso 3 Peso del papel filtro con muestra (grafito y CuPc)

Peso 4 Resta de P3-P2 (restamos el peso del filtro)

Peso 5 Resta de P4-P1, para obtener los gramos de producto solamente. (restamos el peso

del metal soportado en grafito).
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TABLA 30

PESOS EN GRAMOS PARA LAS FTALOCIANINAS DE COBRE (CuPc) A
TEMPERATURA DE 10°C CON GRAFITO

Muestra Peso 1 Peso 2 Peso 3 Peso 4 Peso 5
Cu/G 1-1 0.147 0.946 1.437 0.491 0.344
Cu/G 1-2 0.123 0.938 1.429 0.491 0.368
Cu/G 1-3 0.144 0.931 1.334 0.403 0.259
Cu/G 2-1 0.120 0.930 1.472 0.542 0.422
Cu/lG 2-2 0.126 0.936 1.259 0.323 0.197
Cu/G 2-3 0.122 0.944 1.300 0.356 0.234
Cu/G 3-1 0.126 0.910 1.423 0.513 0.387
Cu/G 3-2 0.122 0.937 1.380 0.443 0.321
Cu/G 3-3 0.122 0.879 1.207 0.328 0.206
Cu/G 4-1 0.122 0.939 1.379 0.440 0.318
Cu/G 4-2 0.122 0.851 1.151 0.300 0.178
Cu/G 4-3 0.124 0.864 1.116 0.252 0.128
Cu/G 5-1 0.139 0.894 1.319 0.425 0.286
Cu/G 5-2 0.124 0.869 1.154 0.285 0.161
Cu/G 52 0.129 0.885 1.112 0.227 0.098




PESOS EN GRAMOS PARA LAS FTALOCIANINAS DE NiQUEL

TABLA 31

(NiPc) A TEMPERATURA DE 0°C CON GRAFITO

Muestra Peso 1 Peso 2 Peso 3 Peso 4 Peso 5
Ni/G 1-1 0.1736 0.8492 1.672 0.8228 0.6492
Ni/G 1-2 0.1300 0.8388 1.346 0.5072 0.3772
Ni/G 1-3 0.1303 0.8737 1.409 0.5353 0.4050
Ni/G 2-1 0.1151 0.8459 1.279 0.4331 0.3180
Ni/G2-2 | 0.1161 0.8330 1.249 0.4160 0.2999
Ni/G 2-3 0.1105 0.9172 1.549 0.6318 0.5213
Ni/G 3-1 0.1184 0.8307 1.335 0.5043 0.3859
Ni/G3-2 | 0.1148 0.8678 1.378 0.5102 0.3954
Ni/G3-3 | 0.1182 0.9167 1.534 0.6173 0.4991
Ni/G 4-1 0.1153 0.8305 1.275 0.4445 0.3292
Ni/G4-2 | 0.1134 0.8389 1.381 0.5421 0.4287
Ni/G 4-3 0.1410 0.9078 1.463 0.5552 0.4142
Ni/G 5-1 0.1177 0.8453 1.198 0.3527 0.2350
Ni/G52 | 0.1246 0.8684 1.256 0.3876 0.2630
Ni/G52 | 0.1178 0.9102 1.295 0.3848 0.2670
Donde:
Peso 1 Gramos experimentales de Ni en grafito (el metal que se obtuvo de la reduccién de
oxido de cobre con el soporte).

Peso 2 Peso del papel filtro sin muestra.

Peso 3 Peso del papel filtro con muestra (grafito y NiPc)

Peso 4 Resta de P3-P2 (restamos el peso del filtro)

Peso 5 Resta de P4-P1, para obtener los gramos de producto solamente, (restamos el peso

del metal soportado en grafito).
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PESOS EN GRAMOS PARA LAS FTALOCIANINAS DE NIiQUEL

TABLA 32

(NiPc) A TEMPERATURA DE 10°C CON GRAFITO

Muestra Peso 1 Peso 2 Peso 3 Peso 4 Peso 5
Ni/G 1-1 0.1184 0.8607 1.333 0.473 0.3546
Ni/G12 | 0.1212 0.8395 1.355 0.515 0.3943
Ni/G 1-3 0.1179 0.8147 1.344 0.529 0.4114
Ni/G 2-1 0.1120 0.8599 1.326 0.466 0.3541
Ni/G 2-2 0.1160 0.8112 1.270 0.458 0.3428
Ni/G2-3 | 0.1112 0.8443 1.242 0.397 0.2865
Ni/G 3-1 0.1121 0.8543 1.314 0.459 0.3476
Ni/G 3-2 0.1137 0.8691 1.306 0.436 0.3232
Ni/G3-3 | 0.1123 0.8628 1.302 0.439 0.3269
Ni/G 4-1 0.1221 0.8342 1.203 0.368 0.2467
NiIG4-2 | 0.1151 0.8614 1.305 0.443 0.3285
Ni/G4-3 | 0.1148 0.8394 1.284 0.444 0.3298
Ni/G 5-1 0.1207 0.8277 1.293 0.465 0.3446
NiIG5-2 | 0.1178 0.8607 1.231 0.370 0.2525
Ni/G 5-2 0.1185 0.8484 1.260 0.411 0.2931
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Analitica Ambiental.

Area de Estudio: Ciencias Quimicas

Propédsito y Método del Estudio: En esta investigacion se trabajo con metales
soportados con la finalidad de obtener ftalocianinas metalicas. Partiendo de una
sal metalica que se convierte en 6xido metalico seguido de una reduccion con
hidrégeno, se obtiene el metal en su estado elemental soportado sobre la
superficie de grafito y/o alimina, que son los soportes empleados.

Para la sintesis se empled el metal soportado y el agente precursor ftalonitrilo en
una relacion molar de 4:1. La reaccién se llevo a cabo en un bafo de
temperatura constante y se evalud la capacidad de varios alcoholes alifaticos
para obtener ftalocianinas de cobre y niquel. El producto se separa y se obtiene
el rendimiento. La caracterizacion del producto se determiné por DRX 'y por IR.
Después de elegir el solvente, este se recupera y se purifica mediante una
destilacion simple y por cromatografia de gases.

Contribuciones y Conclusiones: En este estudio se demostr6 empleando metales
soportados la sintesis de ftalocianinas metalicas con dos solventes dando los
siguientes rendimientos: metanol 17% y 1-pentanol 11%. Dichos solventes son
de muy bajo peso molecular y se evaporan faciimente por lo tanto muy
dificilmente se recuperan, pero al destilarlos y analizarlos por cromatografia de
gases, se obtienen altos porcentajes de pureza. En futuros estudios estos
solventes podrian ser reutilizados junto con los soportes, empleando bajas
temperaturas y con esto disminuir la produccion de calor, energia y emisiones
atmosfeéricas que contribuyen al calentamiento global.
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