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@ INTRODUCCION

En la actualidad vivimos en un mundo que enfrenta problemas serios y que se
intensifican con el paso del tiempo. Uno de esos problemas es la contaminacion
ambiental, un fenémeno que se ha agravado debido a la intervenciéon del hombre y
cuyo foco se encuentra en las zonas urbanas e industriales de los paises mas

desarrollados.

El sector industrial contribuye substancialmente a la contaminacion y en particular
las industrias quimicas que sintetizan materiales agravan este problema mediante
las emisiones de gases contaminantes a la atmdsfera, el consumo excesivo de

energia eléctrica y la liberacion de desechos toxicos a rios y mares.

La sintesis consiste en la formacion de moléculas mediante reacciones quimicas!!
y en particular la sintesis de compuestos organicos se ha convertido en uno de los

ambitos mas importantes en la industria quimica.

Entre un sinnimero de compuestos organicos que se sintetizan cotidianamente en
la industria, hay una familia que llama la atencién por sus propiedades fisicas y

qguimicas, las ftalocianinas.

Las ftalocianinas son moléculas aromaticas de 18 electrones clasificadas como
compuestos de coordinacién descubiertos a comienzos del siglo XX y que fueron
utilizados en un principio como pigmentos para tintas de impresion y en la industria
textil.l

La sintesis convencional de ftalocianinas se lleva a cabo en el laboratorio utilizando
solventes tdxicos como la quinoleina y el 1-cloronaftalenol®l; ademas requiere de
tiempos de reaccion prolongados en parrilla eléctrica o en mantas de calentamiento.
Debido a esto y a la gran demanda que tienen las ftalocianinas en el mercado, las
empresas dedicadas a la producciéon de estos compuestos se han convertido en

una de las principales fuentes de contaminacion.




Por lo anterior es necesario emplear métodos nuevos para la sintesis de
ftalocianinas que sean mas amigables con el medio ambiente como lo plantea la
Quimica Verde. Es por ello que en este trabajo se propone un método de sintesis
alternativo empleando microondas como fuente de energia, obteniendo los
compuestos en tiempos de reaccion cortos y disminuyendo el consumo energético
de manera considerable. Ademas, se utiliza Tritdbn X-100 (un tensoactivo del tipo no
iGnico) por primera vez como solvente para la sintesis de ftalocianinas el cual,
debido a sus caracteristicas de ser biodegradable y soluble en agua, podria ser un
buen sustituto a los solventes convencionales. De esta manera se pueden obtener
ftalocianinas con una reduccién significativa al impacto ambiental comparado con el

método convencional.




@ CAPITULO 1: ANTECEDENTES

1.1 Importanciatecnologica de las ftalocianinas

El compuesto que actualmente se conoce como ftalocianina (Pc), fue descubierto
por primera vez como un compuesto altamente coloreado obtenido
inesperadamente como subproducto en las reacciones de conversion de algunos

derivados 0-1,2-benceno no sustituidos.

En 1907, Braun y Tscherniac fueron los primeros quimicos en observar
accidentalmente la formacion de un solido oscuro e insoluble durante la preparacion
de o-cianobenzamida partiendo de ftalimida y acido acético (ftalocianina libre de

metal).[*]

En 1927, De Diesbach y von del Weid, durante la reaccién entre o-dibromobenceno
con cianuro de cobre a reflujo en piridina, obtuvieron un material excepcionalmente
estable y de color azul. Dichos investigadores resolvieron la formula molecular del
compuesto mediante analisis elemental y observaron una remarcada estabilidad
frente a los alcalis, acidos concentrados y al calor, pero no fueron capaces de

proponer una estructura. !

Durante el afio 1928, en Scottish Dyes Ltd (Grangemouth) se observé una impureza
azul durante la preparacion de ftalimida a partir de anhidrido ftalico y amoniaco. La

impureza era ftalocianina de hierro.®!

En 1934 el Profesor Reginald P. Linstead del Imperial College London, empleando
solamente métodos quimicos, determind la estructura correcta de la molécula de
ftalocianina libre de metal (H2Pc); ademas, demostré6 que la macromolécula es
simétrica y esta compuesta por cuatro unidades isoindol con una cavidad central lo

suficientemente grande para albergar diferentes iones metalicos.[!

Los estudios de rayos x realizados por el Profesor J. Montheath Robertson y

colaboradores de 1933 a 1940 sobre la ftalocianina y sus derivados metalicos (NiPc,




CuPc y PtPc) demostraron que estos compuestos forman cristales monoclinicos. La
molécula entera se encuentra en un plano, con la posible excepcién de los dos

atomos de hidrégeno centrales en la ftalocianina libre de metal. 1°]

Durante los primeros treinta afios después de su descubrimiento, las ftalocianinas
fueron ampliamente utilizadas como pigmentos azules y verdes resistentes a la luz
y como colorantes en las industrias papelera y textil, debido a sus altas estabilidades

térmica, quimica y fotoquimica.l’]

En el periodo de 1930 a 1960 se dio a conocer el uso de ftalocianinas como
colorantes para pinturas, plasticos y tintas de impresion, asi como su uso en tintas
de boligrafo, impresiones fotograficas a color e incluso como colorantes de

alimentos.!

Algunos tipos de ftalocianina son empleados como fotosensibilizadores en la terapia
fotodinamica (TF) para el tratamiento del cancerl® porque muestran una fuerte
absorcion de la radiacion electromagnética entre 600 y 800 nm, por lo cual tienen
mayor penetracion en los tejidos y fotosensibilizacién satisfactoria del oxigeno

triplete.l

Desde su descubrimiento accidental hace mas de cien afos['9, las ftalocianinas y
sus derivados han sido uno de los compuestos organicos funcionales mas

estudiados.[*!]

En el afio de 1997 se cred el Journal of Porphyrins and Phthalocyanines, donde se
han publicado cientos de articulos relacionados con las ftalocianinas y que han
impactado en diferentes areas de la ciencia debido a sus buenas propiedades

fisicas, quimicas, cataliticas, 6pticas y electronicas.

En la actualidad se siguen investigando nuevos métodos de sintesis y nuevas
aplicaciones de las ftalocianinas debido a las propiedades generales que tienen

estos compuestos.




1.1.1 Propiedades generales de las ftalocianinas

La molécula de ftalocianina es un sistema que contiene cuatro grupos isoindol

condensados en un macrociclo plano simétrico de 18 electrones Tr.

Debido a que la cavidad central de la ftalocianina es grande se pueden alojar
distintos iones metalicos, recibiendo el nombre de metaloftalocianina (MPc) y esto
abre la posibilidad de obtener una amplia familia de compuestos con propiedades

diferentes y con diversas aplicaciones.

Las ftalocianinas absorben fuertemente en el rango de espectro entre 600 y 800 nm,
por consiguiente tienen colores que van del azul al azul-verde. El color de los

pigmentos sélidos esta influenciado por las modificaciones polimorficas del cristal.®!

La mayor absorcion de las MPcs en la region visible, la llamada banda Q, puede
atribuirse a la transicion electrénica del HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital)
al LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). La diferencia de energia entre
estos dos orbitales frontera puede utilizarse para predecir la resistencia y la
estabilidad de los complejos de metales de transicién, asi como los colores que

producen en solucion.
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Figura 1. Transicién electronica HOMO-LUMO en moléculas de ftalocianina




La banda Q de las MPcs puede desplazarse por efectos batocromicos mediante la
extension del sistema conjugado de electrones ™ como en las naftalocianinas y

antracianinas.[*?

La presencia de los electrones 1 conjugados es de fundamental importancia en los
polimeros conductores.*® Debido a esto las MPcs son consideradas materiales
semiconductores organicos con una estabilidad quimica alta y con propiedades

electrénicas sobresalientes.[14-16]

La uniébn del atomo metalico central y la aromaticidad de las estructuras
heterociclicas de nitrégeno y benceno circundantes que forman la molécula pueden
explicar la estabilidad de las ftalocianinas. Son estables a acidos, alcalis, humedad,
calor y disolventes de todo tipo. Generalmente las ftalocianinas son estables, pero

se descomponen por pirélisis a una temperatura mayor de 500°C.

Las ftalocianinas son solubles en &cido sulfarico concentrado y precipitan en medio
acuoso. Ademas son muy poco solubles en solventes orgénicos y su solubilidad en
agua es nula a excepcion de aquellas que estds derivatizadas con grupos

funcionales muy polares.?!

Debido a las propiedades que tienen las ftalocianinas, pueden ser utilizadas en
fotocatalisis, la fabricacion de celdas solares sensibilizadas con colorante, el disefio
de dispositivos opto-electronicos y en la terapia fotodinamica contra el cancer. Esto
hace de las ftalocianinas un material con una gran importancia tecnolégica y que

tiene impacto en diversas areas de la investigacion.

1.1.2 Sintesis convencional de ftalocianinas

Las MPcs pueden prepararse a partir de varios derivados de benceno tales como:

ftalonitrilo, ftalimida, anhidrido ftalico y 1,3-diiminoisoindolina.




El primer método implica la reaccion de ciclotetramerizacion de ftalonitrilo (1) en
presencia de cualquier &tomo metalico. Se hacen reaccionar cuatro moles de
ftalonitrilo con un mol de sal metéalica en presencia de quinoleina. La mayoria de
MPcs se preparan directamente a partir de este precursor o de 1,3-
diiminoisoindolina (2) usando el ion metalico para la ciclotetramerizacién. También
se emplean como precursores o-cianobenzamida (3), anhidrido ftalico (4) o ftalimida

(5) en presencia de una sal metalica y una fuente de nitrégeno (urea).

También se pueden obtener MPcs a partir de la ftalocianina libre de metal -HzPc-.
Debido a que la solubilidad de esta ultima en la mayoria de los solventes organicos
es baja, se tiene que utilizar un solvente aroméatico con un punto de ebulliciéon alto,

como el 1-cloronaftaleno o la quinoleina, para asegurar la metalizacién completa.

Las MPcs también pueden obtenerse a partir del precursor LizPc, empleando como

solvente etanol o acetona.[!"]

NH C(CN :

Figura 2. Rutas de sintesis para la obtencion de MPc

i: calentamiento de la sal metdlica en un solvente con punto de ebulliciéon alto
ii: calentamiento de la sal metélica y urea en un solvente con punto de ebullicion alto
iii. calentamiento en solvente aromatico seguido por hidrélisis acuosa
iv: calentamiento de la sal metalica con Liz2Pc en etanol




En la sintesis convencional de MPcs se utilizan solventes téxicos como el
etilenglicol, la quinoleina y el cloronaftalenol®], ademas se requiere de tiempos de
reaccion prolongados en parrilla eléctrica, como ya fue mencionado previamente,

contribuyendo considerablemente a la contaminacién ambiental.

El método de sintesis convencional no solo impacta en el aspecto ambiental,
también lo hace en el econémico ya que los solventes empleados son costosos y el
consumo de energia eléctrica es alto, haciendo que el costo total del proceso sea
elevado. Es por ello que se estan investigando métodos de sintesis alternativos que

sean mas econdmicos y que contribuyan al cuidado del medio ambiente.

1.2 Métodos de purificacion

1.2.1 Extracciéon Soxhlet

Este método se utiliza si las MPcs tienen muy baja solubilidad en solventes

organicos calientes.

El equipo consta de un matraz de bola que contiene el solvente para purificar la
MPc, la cAmara de extraccion, un refrigerante que se coloca en la parte superior por
donde fluye agua fria y una manta de calentamiento, la cual proporcionara la energia

para llevar a cabo el proceso.
El procedimiento para llevar a cabo la purificacion se describe a continuacion:

El compuesto de MPc se coloca dentro de un dedal de celulosa el cual debe estar
bien sellado para evitar que se pierda el producto durante el proceso, luego se
introduce en la camara de vidrio y se enciende la manta de calentamiento. El
solvente se evapora cuando alcanza su punto de ebullicion y luego es condensado
en la superficie debido al intercambio de calor con el refrigerante. El liquido empieza
a caer sobre la cAmara de extraccion, retirando las impurezas solubles de la MPc y

cuando el volumen alcanza un nivel determinado comienza el efecto sifébnico, donde




el fluido sale de la camara por la parte inferior y regresa al matraz de bola para
continuar con el proceso. El tratamiento termina cuando el fluido dentro de la camara

no presenta coloracion, pues ha retirado las impurezas que tenia la MPc.

Este método se puede utilizar mas de una vez empleando diferentes solventes
organicos con el fin de retirar la mayor cantidad de impurezas solubles del
compuesto, haciéndolo una buena opcién para las ftalocianinas que tienen un grado

de solubilidad bajo.

Salida de agua

+—— Refrigerante
Entrada de agua

=]

Camara de extraccion

Ascenso de vapores Cartucho
Sifén

Matraz con solvente ————»,

Q Q —— Manta de calentamiento

Figura 3. Sistema extractor Soxhlet

1.2.2 Cromatografia en columna

Este método se utiliza para purificar las MPcs que tienen un grado de solubilidad

alto en solventes orgéanicos.

Para seleccionar el solvente adecuado y llevar a cabo la purificacién, se realiza un
experimento preliminar de cromatografia en capa fina. El mejor solvente sera aquél

gue logre un mayor desplazamiento de la muestra.




A continuacién se describe el proceso para llevar a cabo la purificacion:

Para empacar la columna cromatografica se prepara una mezcla empleando silica
gel o alimina (fase estacionaria) y el solvente (o mezcla de solventes) elegido
previamente (fase movil), y se agrega a la columna. Después se prepara una
solucion con la MPc y el solvente; esta solucion se vierte lentamente por la parte
superior de la columna y a continuacion se adiciona el solvente (0 mezcla de
solventes), el cual desplazara la muestra hacia abajo por gravedad, dependiendo
de su afinidad relativa por ambas frases (equilibrio de distribucién). Debido a que
cada uno de los componentes de la muestra establecera diferentes interacciones
con la fase estacionaria y la fase movil, seran transportados a velocidades diferentes

y se conseguira su separacion, logrando asi la purificaciéon del compuesto.

Solvente

Muestra

Gel de silice

~«———— Compuesto purificado

]

Figura 4. Purificacién por cromatografia en columna

1.2.3 Precipitacion en agua de una solucién de acido sulfarico

Este método de purificacion consiste en preparar una solucion de MPc empleando

acido sulfarico concentrado como solvente dentro de un matraz. Después el matraz

se lleva a un bafio ultrasénico para garantizar la homogeneidad de la solucién al

Rty




disgregar y disolver completamente todos los grumos de material sélido. Enseguida
se lleva a cabo la precipitacion de la solucion en agua fria y el precipitado formado
se filtra luego. A continuacién el sélido se agrega a una solucidn basica para ser

neutralizado y finalmente se filtra para poder recuperar el producto.

1.3 Aplicaciones

Las ftalocianinas se han utilizado en diversas areas de la ciencia debido a sus

propiedades fisicas, quimicas y electronicas especiales.

Se ha reportado el uso de ftalocianinas en celdas solares fotovoltaicas. En una celda
solar sensibilizada con colorante se ha alcanzado una eficiencia de conversion de
potencia del 11%, mostrando con ello que esta clase de compuestos pueden ser
tan eficientes como los derivados de bipiridilo de rutenio cominmente utilizados en

esos dispositivos.[*8l

Se han utilizado las ftalocianinas como fotosensibilizadores potenciales para el
tratamiento de la leishmaniasis cutdnea, siendo estudiadas en particular, sus

propiedades fotofisicas y su capacidad para generar oxigeno singulete.[*9]

Se ha demostrado que las ftalocianinas son fototdxicas contra una serie de células
y tumores, por lo que se han utilizado como fotosensibilizadores en la terapia
fotodinamica (TF) contra el cancer.[2%

Se han empleado ftalocianinas en reacciones fotocataliticas también, preparando
fotocatalizadores heterogéneos mediante el anclaje de ZnPc y CoPc sustituidas con
grupos carboxilicos sobre la superficie de TiO2 policristalino y se investigaron sus
actividades para degradar compuestos organicos. Los fotocatalizadores mostraron
excelentes actividades por irradiacion con luz visible en la degradacién fotocatalitica
de 4-clorofenol, clorobenceno y 1,2,4-triclorobenceno. Durante dos horas de
irradiacion con luz visible, casi el 99% de los contaminantes organicos fueron

degradados.[?!]




Las ftalocianinas también se han utilizado para mejorar el efecto electrocatalitico en
sensores voltamétricos, los cuales se han aplicado ampliamente para el andlisis de

diversos compuestos.??

Las MPcs se han utilizado también en discos compactos grabables (CDs-R). El
colorante se aplica a partir de una solucion, por lo tanto la MPc debe tener una
solubilidad alta. Después de la evaporacion del solvente el colorante no se agrega
en la pelicula obtenida, ya que en los agregados la energia de excitacion se

distribuiria desde una molécula excitada hacia moléculas no excitadas.!3
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Figura 5. Estructura de un CD-R

Otra aplicacion de las ftalocianinas ha sido como fotoconductores en impresoras
laser. Se utiliza la TiOPc debido a su alta fotoconductividad y excelente
fotoestabilidad.[?4!

1.4 Método alternativo para la sintesis de ftalocianinas

1.4.1 Radiaci6én de microondas

Las microondas son una forma de energia electromagnética que se ubica en el
extremo inferior del espectro electromagnético (EE) y se define en una medida de
frecuencia de 300 a 300,000 MHz, correspondientes a longitudes de onda de 1 cm
a 1 m.[? La figura 6 muestra la ubicacion de las bandas de frecuencia de las

microondas y su radio frecuencia en el EE.
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Figura 6. Espectro Electromagnético

La diferencia entre la energia de microondas y otras formas de radiacion como los
rayos X, es gque la energia de microondas es no ionizante y solo proporciona la
activacion térmica. Debido a esto el tratamiento con microondas se ha utilizado en

diferentes areas de la investigacion.

1.4.2 Caracteristicas del calentamiento por microondas

El efecto de calentamiento en las reacciones quimicas asistidas por microondas se
debe principalmente a la polarizacion dieléctrica. La molécula es afectada por el
campo eléctrico cambiante (2.45 x 10° Hz) y como resultado la molécula intenta

alinearse continuamente a ese campo y absorbe la energia.

La capacidad de un material para convertir energia electromagnética en energia

térmica depende de la constante dieléctrica, mientras mayor es su valor la

interaccion con microondas aumenta. Debido a esto, los solventes tales como agua,

e




metanol, dimetilformamida (DMF), acetato de etilo, acetona, acido acético, etc., se
calientan rapidamente cuando se irradian con microondas. Sin embargo, los
solventes con constantes dieléctricas bajas tales como hexano, tolueno, tetracloruro

de carbono, etc., no se calientan rapidamente bajo irradiacién con microondas.?®!

El tratamiento térmico con microondas ha atraido la atencion como una alternativa
al calentamiento convencional debido a que es directo, rapido y controlablel?”l, Esta
tecnologia ha demostrado ser interesante en sintesis quimica, ya que reduce los
tiempos de reaccion comparado con los métodos convencionales, normalmente de
horas a minutos (incluso segundos). Ademas se pueden obtener productos con

grados de pureza elevados y rendimientos relativamente altos. 26!

El horno de microondas es un equipo utilizado para la generacion de ondas
electromagnéticas en la frecuencia de las microondas y cuya aplicacion se ha
expandido a nivel global. En la figura 7 se muestran las partes de las que consta un
horno de microondas.
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Figura 7. Partes de un horno de microondas

Las ventajas de esta tecnologia se han aprovechado en distintas areas de la ciencia

y es posible que en el futuro sustituya a las fuentes de energia convencionales.




1.4.3 Sintesis de ftalocianinas asistida con microondas

Las ftalocianinas pueden ser obtenidas empleando diferentes fuentes de energia,
siendo la eléctrica la mas utilizada. Sin embargo, el proceso con microondas ha
atraido la atencion como una alternativa al proceso térmico clasico debido a sus

caracteristicas previamente mencionadas.

La aplicacion de la tecnologia de microondas a la quimica se inicio a finales de 1970

y desde entonces se han publicado muchos articulos sobre la técnica.[?®]

Se han utilizado las microondas y otras tecnologias para la sintesis de ftalocianinas,
con el fin de obtener compuestos con un rendimiento alto, tratando de reducir el

impacto hacia el medio ambiente.

La sintesis de complejos solubles y fluorescentes de ftalocianina-perileno
tetracarboxilicos (complejos Pc-Pe) bajo irradiacion de microondas ha sido

reportada.l?!

Nasser Safari et al. sintetizaron octacloro-, hexadecacloro- y tetranitroftalocianina
sustituidos con metal bajo irradiacién con microondas en condiciones sin solvente y

de reflujo y los productos se purificaron mediante una ruta nueva.%

Burczyk et al. aplicaron irradiacion de microondas a la sintesis de ftalocianinas sin
solvente con el fin de determinar como un procedimiento no clasico de activacion
quimica podria influir en el rendimiento, selectividad y tiempo de reaccion en
comparacioén con el tratamiento térmico convencional bajo conjuntos de condiciones

estrictamente similares.[31

Shaabani et al. reportaron la posibilidad de sintetizar ftalocianina libre de metal y
metalo-ftalocianinas a partir de ftalonitrilo, ftalimida, y anhidrido ftalico a través del

tratamiento con hexametildisilazano y la irradiacion con microondas.[#

Se ha desarrollado un método de procesamiento con microondas eficaz para la

sintesis de nuevas ftalocianinas y metalo-ftalocianinas libres de metal que contienen




derivados de 1,2,4-triazol-3-ona bajo irradiacién de microondas en condiciones sin

disolvente.[33

Behnam Seyyedi et al. utilizaron un método nuevo para la sintesis de pigmento
verde de CuPc en un solo paso usando irradiacion de microondas para la
eliminacion de aguas residuales &cidas, la optimizacibn del tiempo y la

maximizacion del nimero de cloros en los anillos aroméaticos.34

De lo anterior, se deduce que el usar las microondas como fuente de energia
favorece la sintesis de ftalocianinas, obteniendo productos en tiempos muy cortos y

con rendimientos altos.

1.5 Tensoactivos

Los tensoactivos consisten de moléculas asimétricas que poseen dos regiones, una
cadena larga no polar y un extremo polar. A continuacion se dan algunas de las

caracteristicas de estos compuestos:

- Contienen grupos con solubilidad opuesta, por un lado una cadena hidrocarbonada
soluble en solventes no polares, normalmente llamado grupo liofébico (hidréfobo si
el solvente es agua) y del lado opuesto un grupo funcional que tiene una atraccién

fuerte hacia solventes polares, este grupo es llamado liofilico (hidréfilo si el solvente

es agua).®!
Cabeza
Cola
Grupo Grupo
liofébico liofilico

Figura 8. Estructura de un tensoactivo




- A medida que aumenta la concentracion del tensoactivo aumenta el numero de
moléculas del mismo en la superficie, disminuyendo la tension superficial hasta
alcanzar un valor critico llamado concentracion micelar critica (CMC), a partir de la
cual la tension superficial se mantiene constante y se empiezan a formar agregados

moleculares de tensoactivo o micelas en solucion.[3®

1.5.1 Tipos de tensoactivos

Tensoactivos catidnicos

Estos compuestos se disocian en agua formando un cation anfifilico y un anion,
usualmente un halégeno. Gran parte de estos tensoactivos son compuestos con
nitrégeno, tales como sales de aminas, grasas y amonios cuaternarios con una o
varias cadenas largas del tipo alquilo, procedentes frecuentemente de acidos

grasos natu rales.

Tensoactivos anidnicos

Estos tensoactivos se disocian en agua formando un anién anfifilico y un cation,
generalmente un metal alcalino o un amonio cuaternario. En esta clasificacion se
encuentran los sulfonatos de alquilbenceno (detergentes), jabones de &acidos

grasos, laurilsulfato (agente espumante), lignosulfonatos (dispersantes), etc.

Estos tensoactivos representan aproximadamente el 50% de la produccién mundial.

Tensoactivos no idonicos

Estos compuestos no se ionizan en solucion acuosa porque su grupo hidroéfilo es

del tipo no disociable, como el alcohol, fenol, éter, éster o amida. Una gran cantidad




de estos tensoactivos se vuelven hidréfilos por la presencia de una cadena de
polietilenglicol obtenida por la policondensacion de oOxido de etileno, llamados
polietoxilados no idnicos. La policondensacion de 6xido de propileno produce un

poliéter, el cual es ligeramente hidrofobo.

Estos tensoactivos representan cerca del 40% de la produccién industrial total.

Tensoactivos anféteros

Estos compuestos pueden funcionar como tensoactivos anidnicos o catidnicos,
dependiendo del pH del sistema. Contienen funciones anidnicas y catidnicas en la
misma molécula. Son menos irritantes que otros materiales y son ampliamente

utilizados en productos de cuidado personal.

1.5.2 Tritén X-100 como solvente alternativo

El Triton X-100 es un tensoactivo del tipo no idnico. Estos compuestos son
compatibles con todos los tipos de tensoactivos y son solubles en solventes
organicos. 3l
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Figura 9. Estructura quimica del Triton X-100

En este trabajo es la primera vez que se utiliza Tritdbn X-100 como medio de reaccién
(solvente) en la sintesis de MPcs bajo irradiacion con microondas. Este compuesto
cuenta con una serie de caracteristicas que permiten obtener ftalocianinas de

manera eficiente, las cuales son:




» Tiene un punto de ebullicion de aproximadamente 270 °C; este es un factor
importante ya que las ftalocianinas se obtienen a temperaturas mayores a los
200 °C, lo cual garantiza que se obtendra el compuesto sin tener pérdidas de

solvente.

» Permite la absorcion efectiva de microondas para llevar a cabo la sintesis de

ftalocianinas de una manera mas eficiente.

» Es soluble en agua, esto permite enjuagar el producto de MPc sin el uso de

solventes toxicos.

» Es biodegradable, lo cual evita que haya contaminacién si el tensoactivo

entra en contacto con el medio ambiente.37]

Ademas de contribuir al cuidado del medio ambiente, el Triton X-100 es mas barato
comparado con los solventes utilizados convencionalmente para la sintesis de

ftalocianinas y esto puede verse en la tabla 1.

Solvente Costo ($/L)
Quinoleina 7,000
Cloronaftaleno 4,000
Etilenglicol 1,800
Triton X-100 1,300

Tabla 1. Costos de solventes usados en la sintesis de ftalocianinas

Debido a las caracteristicas que tiene el Tritdn X-100 puede utilizarse en la sintesis
de ftalocianinas como un solvente alternativo a los convencionales, permitiendo la
obtencion de los compuestos de una manera eficiente, reduciendo los niveles de

contaminacion y economizando el proceso.




1.6 Quimica Verde

La Quimica Verde se centra en el disefio de productos y procesos quimicos que
implica la reduccién o eliminacién de sustancias peligrosas para las personas y el

medio ambiente.[?! Esto se encuentra planteado en sus doce principios (ver
apéndice).
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Figura 10. Objetivos de la Quimica Verde




1.7 Contribucion a la Quimica Verde

Este trabajo promueve los principios primero, tercero, sexto y doceavo de los doce

principios de la Quimica Verde de la siguiente manera:

1°. El Tritébn X-100 no es un compuesto toxico y retirarlo del producto crudo
de ftalocianina es sencillo ya que su solubilidad en agua evita el uso de solventes

nocivos para el medio ambiente.

3°. El Triton X-100 es biodegradable, esta caracteristica es importante ya
gue si entra en contacto con el ambiente se tiene la seguridad de que no causara

dafios en flora y fauna.

6°. El uso de la tecnologia de microondas en la sintesis de ftalocianinas
permite obtener los productos en tiempos muy cortos, disminuyendo el consumo de

energia eléctrica comparado con el método convencional.

12°. Las caracteristicas del Tritbn X-100 minimizan en gran medida los

accidentes quimicos, evitando riesgos de explosion, incendio y envenenamiento.




1.8 Métodos de caracterizacion para el andlisis de ftalocianinas

1.8.1 Espectroscopia ultravioleta-visible

Este método instrumental utiliza radiacién de las regiones ultravioleta cercano
(longitudes de onda entre 190 y 400 nm), visible (longitudes de onda entre 400 y

800 nm) e infrarrojo cercano (longitudes de onda entre 800 y 2500 nm) del EE.

La region visible del EE es la Unica que puede ser detectada por el ojo humano.
Cuando un haz de luz blanca incide sobre una muestra puede ser totalmente
reflejado o absorbido. Sin embargo, si sbélo se absorbe una parte del haz de
radiacion y el resto se refleja, el color de la muestra es determinado por la radiacion
reflejada.l®® Esta relacién entre la absorcion de la luz de un material y su color se
muestra en la tabla 2.

Longitud de onda (nm) Color absorbido Color observado

400-435 Violeta Amarillo
435-480 Azul Naranja
480-560 Verde Rojo
560-595 Amarillo Violeta
595-620 Naranja Azul
620-800 Rojo Verde

Tabla 2. Relacién entre la absorcién de laluz y el color de un material

Muchas moléculas organicas absorben la radiacion ultravioleta-visible y esto es
generalmente debido a la presencia de un grupo funcional llamado cromaoforo, el

cual es responsable de su coloracion.

Existe una relacion entre el color de una muestra y su estructura electronica.
Cuando una muestra absorbe energia en la region ultravioleta-visible ocurre un

cambio en el estado electréonico de sus moléculas.



https://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n_electromagn%C3%A9tica
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La espectroscopia ultravioleta-visible es la técnica mas econémicay la mas limitada
para proporcionar informacion estructural de un compuesto ya que el analisis se
realiza en solucion liquida y la radiacion puede ser absorbida por diferentes tipos de

moléculas presentes en una muestra (incluyendo impurezas).

1.8.1.1 Transiciones electrénicas

La absorcion de energia que presenta un material se asocia a las transiciones
electronicas involucradas en orbitales enlazantes y los &tomos implicados son, en

su mayoria, aquellos que contienen electrones s + p.

Los electrones de una molécula pueden encontrarse generalmente en tres

diferentes tipos de orbitales:
- Orbital o

- Orbital 1T

- Orbitales no enlazantes

Cuando se absorbe la radiacion electromagnética de la frecuencia adecuada se
produce la transicion electrénica de uno de estos orbitales a un orbital vacio,

usualmente un orbital antienlazante o* o T*.

Las caracteristicas de los diferentes tipos de transiciones electronicas se muestran

a continuacion:

Las transiciones 0 — o* se llevan a cabo en hidrocarburos con enlaces simples C-
C o C-H.

Las transiciones 1T — T1* se observan en la region ultravioleta de vacio (lejano) y se

presentan en compuestos insaturados.

Las transiciones n — 11* resultan del desplazamiento de un electrén de un orbital no

enlazante n a un orbital antienlazante 1" y se presentan en compuestos insaturados.




Las transiciones n — o* requieren de una gran cantidad de energia y se observan

en la region del ultravioleta lejano.
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Figura 11. Transiciones electrénicas en espectroscopia UV-Visible

La mayoria de las transiciones de los orbitales enlazantes son de una frecuencia
alta (longitud de onda corta) y resulta dificil de medir, por lo que la mayoria de las

absorciones observadas implican soélo transiciones m — T*, n — 0*y n — 1*.

1.8.1.2 Ley de Lambert-Beer

La ley de Beer enuncia que la absorcion de una sustancia es proporcional al nUmero
de moléculas absorbentes; es decir, a la concentracién de dichas moléculas (sélo
aplica para soluciones diluidas). La ley de Lambert expresa que la fraccién de

radiacion absorbida es independiente de la intensidad de la radiacion.

Combinando estas dos leyes se tiene la ley de Lambert-Beer, la cual permite

determinar las concentraciones de las especies absorbentes.

A=log,, I, =¢€lc




Donde:

lo = Intensidad de la radiacion incidente

| = Intensidad de la radiacion transmitida

€ = Absortividad molar o coeficiente de extincion (constante)
t = La longitud de la trayectoria de la solucién absorbente

¢ = concentracion de las especies absorbentes

1.8.1.3 Espectro de absorcion

El espectro de absorcion es una representacion grafica que indica la cantidad de
radiacion absorbida a diferentes longitudes de onda (A). Aunque el espectro UV-
Visible no permite la identificacion directa de un compuesto desconocido, se utiliza
frecuentemente para identificar una sustancia comparando el espectro medido con

un espectro de referencia.

En el espectro de absorcidn se obtiene el valor de A en el cual el compuesto presenta
la mayor Absorbancia o Transmitancia (Amax). Dicho Amax se utiliza al realizar

determinaciones cualitativas y cuantitativas del compuesto.

Hay una serie de factores que pueden afectar la posiciéon y la intensidad de las
bandas de absorcién de las moléculas, los cuales son: el tipo de solvente utilizado,
la concentracion, el pH y la temperatura de la muestra. Estos parametros deben ser
controlados para evitar que se cometan errores en la medicion de los espectros y

obtener asi resultados precisos.




1.8.1.4 Espectroscopia ultravioleta-visible de las ftalocianinas

Las ftalocianinas tienen dos bandas electronicas caracteristicas, la banda Soret
ubicada en la region ultravioleta cercana entre 300 y 400 nm y la banda Q localizada
en la region visible e infrarrojo cercano entre 650 y 700 nm. Ambas bandas surgen
de las transiciones T—1*.3% Ademas, se observa una banda débil en 600 nm. Esta

banda se atribuye a niveles de vibracion mas altos del estado electrénico.°!

La posicion de las bandas de absorcion (particularmente la banda Q) es afectada
por la introduccion de un &tomo metdlico en la cavidad central de la ftalocianina
debido a un cambio en la densidad electrénica y puede verse claramente en el

espectro UV-Visible.
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Figura 12. Espectros UV-Vis de MPc y HzPc

1.8.2 Espectroscopia de Infrarrojo

Este método analitico es uno de los mas utilizados y su objetivo principal es

determinar los grupos funcionales presentes en una muestra.

La region infrarroja -IR- del EE se divide en tres partes: el IR cercano (14000-4000

cm?) puede excitar vibraciones armoénicas; el IR medio (4000-400 cm) permite




estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura vibracional-rotacional

asociada y el IR lejano (400-10 cm™) puede utilizarse en espectroscopia rotacional.

La energia de la luz infrarroja no es tan alta como para inducir transiciones en los
electrones de valencia; en cambio, esta radiacion ocasiona movimientos
vibracionales y rotatorios en las moléculas. Para que una molécula absorba
radiacion infrarroja, debe poseer una caracteristica particular; el momento dipolar

eléctrico de la molécula debe cambiar durante la vibracion.!#1

1.8.2.1 Modos de vibracién

Las moléculas diatobmicas simples poseen solamente un enlace, el cual puede ser
estirado. Si las moléculas son mas complejas puede haber muchos y muy diversos
enlaces y las vibraciones pueden ser conjugadas, obteniendo frecuencias
caracteristicas relacionadas a los grupos funcionales. Las vibraciones
fundamentales no implican un cambio en el centro de gravedad de la molécula y se

dividen en:

- Estiramiento (stretching): la distancia entre los atomos aumenta o disminuye con
cierta coordinacion, pero los atomos permanecen en el mismo eje de enlace. Existen
dos tipos: simétrico (dos enlaces se alargan o se contraen al mismo tiempo) y

asimétrico (un enlace se alarga y el otro se contrae).

- Flexién: la posicién de los &tomos varia en relacion al eje de enlace original; es
decir, cambia el angulo de enlace. Existen cuatro tipos: scissoring (flexion simétrica
de tijereteo en el plano); rocking (flexiébn asimétrica en el plano); wagging (flexién

simétrica fuera del plano) y twisting (flexion asimétrica fuera del plano).
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Figura 13. Modos vibracionales de los compuestos

El espectro infrarrojo se obtiene haciendo pasar un haz de luz infrarroja a través de
una muestra, registrando la cantidad de energia absorbida en cada longitud de
onda. Esto se puede hacer con un haz monocromatico que cambia de longitud de
onda con respecto al tiempo, o mediante un instrumento de transformada de Fourier

para medir todas las longitudes de onda a la vez.

1.8.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros infrarrojos convencionales se obtienen haciendo pasar la radiacion a
través de la muestra y de una referencia, usando un monocromador para
seleccionar la radiacion de una sola frecuencia a la vez (radiacibn monocromatica).
En FT-IR sélo se utiliza un haz de luz y esto significa que todas las frecuencias

requeridas pasan a traves del instrumento simultdneamente. Se utiliza un ordenador




para interpretar la informacion obtenida (mediante un proceso matematico conocido

como transformacion de Fourier) y después se traza el espectro.

FT-IR tiene ciertas ventajas sobre el método convencional: el espectro se puede
ejecutar en cuestion de segundos, la sensibilidad de la técnica es mayor porque el
ruido de fondo est4 en un nivel mucho mas bajo y, ademas, el espectro de un
solvente o una impureza conocida puede ser eliminado del espectro observado ya

gue la informacion se convierte en una sefal digital.

1.8.2.3 Espectro de Infrarrojo

Un espectro IR es un grafico que representa el porcentaje de transmitancia de la

radiacion en funcion del nimero de onda.
El espectro de infrarrojo se puede dividir en cuatro regiones para su interpretacion:

4000-2500 cm™: en esta regién las vibraciones fundamentales se deben
generalmente al estiramiento de enlaces O-H, C-H y N-H. El estiramiento del enlace
O-H produce una banda ancha en el intervalo de 3700-3600 cm™. El estiramiento
del enlace N-H se observa usualmente entre 3400 y 3300 cm™. Las bandas de
estiramiento del enlace C-H de los compuestos alifaticos se localizan en el intervalo
de 3000-2850 cm™, pero si esta cercano a un doble enlace o un anillo aromatico, el

estiramiento aumenta y la absorcién se produce entre 3100 y 3000 cm™.

2500-2000 cm!: en esta region se llevan a cabo las absorciones de estiramiento
de triple enlace debido a las constantes de fuerza elevadas que tienen los enlaces.
Los enlaces C=C absorben entre 2300 y 2050 cm, mientras que el grupo nitrilo
(C=N) absorbe entre 2300 y 2200 cm™.

2000-1500 cm-t: en esta region las principales bandas se deben a un estiramiento
de enlaces C=C y C=0. El estiramiento del grupo carbonilo es una de las

absorciones mas faciles de reconocer en un espectro infrarrojo, normalmente es la




banda més intensa en el espectro y dependiendo del tipo de enlace C=0, aparece
en la regién de 1830-1650cm™. El estiramiento C=C es mucho mas débil y se

produce alrededor de 1650 cm™.

1500-400 cm™: en esta regién, también conocida como regién de la “huella
dactilar”, se pueden identificar moléculas particulares porque ningn otro compuesto
tiene el mismo patrén de absorciones. Las bandas de esta region son producto de
modos normales de flexion que involucran el movimiento combinado de atomos de
una estructura molecular y su intensidad depende de los grupos funcionales

enlazados.

Muchas organizaciones de investigacion tienen bases de datos de referencia de

espectros almacenados, incluyendo la region de la huella dactilar.

1.8.2.4 Espectroscopia de Infrarrojo de las ftalocianinas

Debido a la complejidad de la molécula no hay mucha informacién reportada con
relacion a una descripcion ordenada de los espectros de infrarrojo de las
ftalocianinas, por lo que el analisis de caracterizacion quimica se realiza haciendo
una comparacion entre la H2Pc y la MPc, asignando de manera semiempirica las

sefales.

La intensidad del pico a 3049 cm™ es debida a la vibracién simétrica aromatica C-H
de estiramiento. Los picos a 1607, 1479, 1290 y 1331 cm™? se deben a las

vibraciones de estiramiento esquelético C-C del anillo bencénico.

La banda ubicada en 726 cm™ corresponde a la vibracién de deformacién fuera del
plano C-H del anillo bencénico. La banda ubicada entre 1560-1486 se debe a la

vibraciéon de estiramiento C=N del anillo bencénico.

La banda en aproximadamente 1190 cm corresponde a la vibracién de

deformacion C-H en el plano. Los picos ubicados en 750 y 779 cm™ se deben a las




vibraciones de doblamiento C-H fuera del plano y la banda ubicada en 1600 cm se
debe a las vibraciones de alargamiento C-C.

La ausencia de la banda entre 1006-1008 cm™ y 1539 cm™! muestra la inexistencia
de ftalocianina libre de metal. Los picos ubicados en 1078, 1113 y 1159 cm

dependen de la estructura molecular de los complejos.

Las bandas de absorcién correspondientes al ion del metal se observan entre 940
y 960 cm™,

Haciendo una comparacion con las sefales previamente mencionadas se puede

analizar un espectro IR de ftalocianinas obtenidas por sintesis.

1.8.3 Espectrometria de masas

La espectrometria de masas es una técnica analitica que estudia la materia
mediante la formacion de iones en fase gaseosa, los cuales son detectados y
caracterizados por su relacion masa-carga. Esta técnica basicamente estudia el

efecto de la energia ionizante sobre las moléculas.

El primer paso en el analisis por espectrometria de masas consiste en la produccion
de iones en fase gaseosa, basicamente por ionizacién electrénica. El ion molecular
sufre fragmentacion y cada ion derivado de él vuelve a fragmentarse, este proceso
continla hasta que los iones son separados dentro del espectrometro de masas
segun su relacion masa-carga y luego son detectados en proporcidbn a su
abundancia. De este modo se produce un espectro de masas que es Unico para

cada compuesto.

El espectrometro de masas es el equipo utilizado para llevar a cabo esta técnica

analitica y de manera general desarrolla el siguiente procedimiento:

- Producir iones de la muestra en la fuente de ionizacién.




- Separar iones de acuerdo a su relacion masa-carga.
- Fragmentar los iones seleccionados y analizarlos.

- Detectar los iones que salen del analizador y medir su abundancia con el detector

gue convierte los iones en sefiales eléctricas.

- Procesar las seiales del detector que se transmiten al ordenador

Detector

X+

Mis ligero

Calentador para vaporizar la muestra

/ Haz de particulas cargadas

."I Haz de electrones
. / /
Inyeceion de | /

la muestra |/

i

Mas pesado

Ill @
A
7

I'-
-

El campo magnético separa particulas

Fuente de basadas en su relacidn masa/carga

electrones

Particulas aceleradas enel
campo magnético

Figura 14. Espectrémetro de masas

1.8.3.1 Métodos de ionizacién

El espectrometro de masas trabaja usando campos magnéticos y eléctricos para
ejercer fuerzas electrostaticas sobre particulas cargadas (iones). Por lo tanto, un
compuesto debe ser cargado o ionizado para ser analizado; ademas, los iones en
fase gaseosa deben introducirse al sistema de vacio. Esto se hace facilmente para
muestras volatiles; sin embargo, muchos analitos (térmicamente labiles) se
descomponen al calentarse y por ello se necesitan métodos de desorcion para
poder analizarlos. Aunque la ionizacion y la desorcion son usualmente procesos




separados, el término "método de ionizacion" se usa comunmente para referirse

tanto a los métodos de ionizacion como a los de desorcion.

De esta manera se tienen diferentes métodos de ionizacion en la espectrometria de

masas y se enlistan a continuacion:

Impacto Electrénico (EI)

lonizacion Quimica (ClI)

lonizacién de Campo (FI)

Desorcion de Campo (FD)

lonizacion por Electrospray (ESI)

Espectrometria de lon Masico Secundario (SIMS)

lonizacion Quimica a presién atmosférica (APCI)

lonizacién por Desorcion Laser Asistida con una Matriz (MALDI)

Bombardeo con Atomos Réapidos (FAB)

En este trabajo se empled la espectrometria de masas, utilizando como método de

ionizacion FAB para caracterizar los compuestos de ftalocianinas.

1.8.3.2 Método de ionizacion por Bombardeo con Atomos Réapidos (FAB)

FAB es un método de ionizacion suave utilizado para analizar compuestos polares,

ionicos y térmicamente labiles.

Las muestras que pueden ser analizadas por FAB deben ser altamente solubles, e
incluso altamente polares (péptidos, oligosacaridos), idnicos (sales), o0 no polares

(compuestos neutros, oligdbmeros sintéticos). Este método puede ser utilizado para




la deteccidn directa de iones positivos 0 negativos y su rango de masa se encuentra
entre 300 y 5000 uma.

La descripcion del método se describe a continuacion:

La muestra se disuelve en una matriz formada por moléculas organicas (glicerol o
3-nitrobencil alcohol -NBA-), la cual permite tener una superficie homogénea para
llevar a cabo el bombardeo. Dicho bombardeo ocurre empleando atomos rapidos
(Ar o Xe de 3% keV) o iones rapidos (Cs* arriba de 35 keV).

El primer rayo de atomos rapidos es generado por una pistola conocida como “FAB
gun” que se encuentra localizada fuera de la fuente de iones; a través de ella pasa
un flujo de iones Xe, los cuales son generados por Impacto Electrénico. El rayo de
atomos hace contacto con una gota de la muestra y debido a las colisiones se
forman iones secundarios que son expulsados de la superficie de la muestra, los

iones generados son acelerados y enfocados al analizador.

FAB gun

Primer rayo Lente de
de atomos en foque

Sonda | secundarios Al espectrometro

L, de masas
B — —

Muestra Red de ‘ |

extraccion

lones |

Figura 15. Método de ionizacién FAB

1.8.3.3 Espectro de masas

Un espectro de masas es un grafico de barras vertical en el que cada barra
representa un ion, el cual tiene una relacion masa-carga (m/z) especifica y la
longitud de la barra indica la abundancia relativa del ion. Al ion mas intenso se le

asigna una abundancia de 100 y se conoce como pico base. La mayoria de los iones




formados en un espectrometro de masas tienen una sola carga, por lo que el valor

m/z es equivalente a la masa del mismo.

El ion con la mayor cantidad de masa en un espectro se conoce normalmente como
ion molecular y si la muestra se encuentra libre de impurezas, entonces los iones

de masa inferior se consideran fragmentos de ese mismo ion.

Se puede tener iso6topos en el espectro. La diferencia de peso entre isétopos de un

mismo elemento es causada por una diferencia en el nUmero de neutrones.

Las abundancias isotépicas de los elementos se pueden clasificar en tres categorias

generales:
- A: elementos con un isétopo natural en abundancia apreciable.

- A+1: elementos con dos isétopos naturales, siendo el segundo una unidad de

masa mas pesado que el isétopo mas abundante.

- A+2: elementos con dos isotopos naturales, siendo el segundo dos unidades de

masa mas pesado que el isétopo mas abundante.
Las lineas isotopicas deben ser referidas como un porcentaje del ion molecular.

Para tener un resultado confiable se debe obtener un espectro de masas de buena

calidad, el cual tiene las siguientes caracteristicas:
- Debe mostrar los picos de isétopos apropiados.
- No debe tener un ruido de fondo excesivo o la presencia de sefiales extrafas.

- Debe ser consistente con la estructura conocida o propuesta.

100% Pico base

Intensidad
relativa

Fragmento
lon molecular

Figura 16. Espectro de masas




@ CAPITULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este proyecto de investigacion se sintetizaron por primera vez ftalocianinas de
Fe, Co, Ni, Cuy Zn empleando microondas como fuente de energia y Triton X-100
como medio de reaccidn. La sintesis de estos compuestos se llevo a cabo mediante

la siguiente reaccion quimica general:

@[ﬁ Tritén X-100 E i
4

+ MXn + Urea

- donde: Microondas
M: Metal
X: Contraién
n:1,2 3.

2.1 Sintesis de FePc

Los primeros experimentos consistieron en encontrar el mejor precursor de sal
metalica que permitiera obtener la FePc y para esto se hicieron diferentes pruebas

(ver tabla 3). A continuacion se describe el procedimiento utilizado:

Se pesaron 0.016 mol de FN, 3.12x102 mol de sal metdlica y 0.046 mol de urea.
Los tres compuestos se integraron de forma homogénea por molienda y después
se adicionaron a un matraz de bola, al cual se le agreg6 también el solvente Triton
X-100. Después el matraz fue llevado al sistema de reaccion, un horno de
microondas marca Whirlpool modelo WM1311S que se encuentra adaptado para

llevar a cabo reacciones quimicas.




Figura 17. Horno de microondas adaptado para sintesis

La reaccioén se lleva a cabo en condiciones de atmésfera inerte de N2 usando un

manifold.

El procedimiento tipico anterior se aplicé para cada sal metélica. Los resultados

obtenidos se muestran en la tabla 3.

Experimento Sal metélica

Observaciones

Se obtuvo un

rendimiento alto

Se obtuvo un

rendimiento bajo

1 Acetilacetonato
de hierro

2 Acetato de hierro

3 Sulfuro de hierro

No se obtuvo

producto

Tabla 3. Seleccién de la sal metélica para sintetizar la FePc




De las pruebas anteriores se observo que el acetilacetonato de hierro era la mejor
sal metédlica, ya que permitia la obtencién de la FePc con un rendimiento alto,

comparado con las demas sales.

En la segunda serie de experimentos se secaron los reactivos en un horno de
secado marca SEV modelo SS-250 y se utilizaron diferentes cantidades de urea,
manteniendo la cantidad de FN (0.016 mol) constante. Luego se llevaron a cabo las
reacciones quimicas siguiendo el procedimiento descrito previamente. Los

resultados obtenidos se muestran en la tabla 4.

Experimento Cantidad de urea (mol) Rendimiento (%)

A 3.121x103 70
B 0.015 75
C 0.046 82

Tabla 4. Efecto de la variacién de urea en la sintesis de la FePc

En la tabla se observa que el mejor resultado fue el obtenido en el experimento C.

En la tercera serie de experimentos se hicieron pruebas variando el tiempo de
reaccion. Se siguié el procedimiento previamente descrito para realizar las

reacciones quimicas. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 5.

Experimento Tiempo de reaccién (min) Rendimiento (%)

[ 3:00 82
i 4:00 92
iii 5:00 93

Tabla 5. Efecto del tiempo de reaccién en el rendimiento de la FePc




Con estos ultimos resultados se not6 un incremento en el rendimiento de la FePc
conforme aumentaba el tiempo de reaccion; sin embargo, no habia un cambio
significativo en el rendimiento obtenido en las pruebas ii y iii. Debido a esto se
concluyo que el experimento mas viable era el ii, pues el consumo de energia fue

menor y el rendimiento fue casi idéntico al obtenido en el experimento iii.

2.2 Sintesis de ZnPc

Para obtener la ZnPc se hicieron experimentos utilizando acetato de zinc y se siguio
el mismo procedimiento general empleado para la sintesis de la FePc. Se hicieron
variaciones en las cantidades de urea, manteniendo la cantidad de FN constante

(0.016 mol). Los resultados obtenidos pueden verse en la tabla 6.

Experimento Cantidad de urea (mol) Rendimiento (%)

1 0.015 80

2 0.046 82

Tabla 6. Efecto de la variacién de urea en la sintesis de la ZnPc

Se observé que el rendimiento fue mayor en la prueba 2 debido al exceso de urea
utilizado, pero debido a que este aumento no es significativo podria usarse la
cantidad de urea del experimento 1 (la cual es tres veces menor a la utilizada en el
experimento 2) para conseguir la reduccién del costo total de los reactivos.

2.3 Sintesis de CuPc

Para sintetizar la CuPc se usO pirofosfato de cobre y se siguid el método

previamente mencionado. En el primer experimento se utilizaron 0.016 mol de FN y




0.015 mol de urea; sin embargo, no se obtuvo el producto deseado, por lo cual se
decidio6 repetir el experimento.

En el segundo experimento se utilizaron 0.016 mol de FN y 0.046 mol de urea. Al
final se obtuvo la CuPc con un rendimiento del 87%. Se observé que la urea era un

componente muy importante para llevar a cabo la sintesis de una manera eficiente.

2.4 Sintesis de NiPc

Para obtener la NiPc se utilizé acetato de niquel y se siguié el procedimiento de
sintesis previamente descrito. Con las observaciones hechas en los experimentos
anteriores, se tomo la decision de utilizar 0.016 mol de FN y 0.046 mol de urea. Se

obtuvo la NiPc con un rendimiento del 82%.

2.5 Sintesis de CoPc

En la sintesis de esta ftalocianina se utilizd acetato de cobalto y se sigui6 el
procedimiento ya mencionado. Se usaron 0.016 mol de FN y 0.046 mol de urea. En

esta reaccion se obtuvo la CoPc con un rendimiento del 80%.

2.6 Purificacion de MPcs

Para cada uno de los experimentos de sintesis anteriores, después de haber
obtenido los complejos de ftalocianina se hicieron enjuagues con agua caliente v,
debido a la solubilidad del Triton X-100 en este solvente, fue posible removerlo de

los compuestos facilmente, asi como la materia organica que no reacciono.

En la siguiente etapa se hicieron pruebas de solubilidad. Para esto se tomaron

pequefas cantidades de los compuestos obtenidos y se agregaron en tubos de




ensaye. A estos tubos se adicionaron solventes organicos de diferente polaridad
para observar el comportamiento que presentaban las ftalocianinas.

Los solventes empleados en las pruebas de solubilidad fueron metanol,
dimetilsufoxido, dimetilformamida, acetato de etilo, acetona, tetrahidrofurano,

diclorometano, cloroformo y éter etilico.

El mejor solvente para llevar a cabo la purificacion se eligié debido a su capacidad

para remover las impurezas, sin disolver los compuestos de ftalocianina.

Figura 18. Pruebas de solubilidad

El proceso de purificacion se llevé a cabo empleando un sistema extractor Soxhlet,

cuyo principio de funcionamiento se describio en el capitulo anterior.




Figura 19. Purificacion de MPcs mediante extraccion Soxhlet

Los solventes utilizados y el tiempo de purificacion de cada MPc se muestran en la
tabla 7.

Complejo de ftalocianina Solvente Tiempo (h)
FePc Acetona 6
ZnPc Acido acético 4
CoPc Acetona 5
NiPc Metanol 2
ZnPc Metanol 2

Tabla 7. Solventes empleados y duracion del proceso de purificacion.




@ CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados de caracterizacion usando las
espectroscopias UV-Visible y FT-IR, asi como los espectros obtenidos por
espectrometria de masas, para comprobar que los productos sintetizados

corresponden a las MPcs esperadas.

3.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

En este método se utilizdé un espectrofotémetro UV-Visible marca VARIAN modelo

Cary 50 Conc para obtener los espectros de absorcion de los materiales obtenidos.

Los espectros se obtuvieron empleando como solvente dimetilformamida (ver figura

20), excepto para la CuPc, para la cual se utilizé 1-cloronaftaleno.

FePc

0.8 CoPc

— Nifc
07 ﬂ '

—1ZInPc

Absorbancia
=)
in

200
Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectros UV-Vis de las MPcs empleando como solvente DMF




En la tabla 8 se muestra la posicion en la que se ubica el pico de maxima absorcion
perteneciente a la banda Q de cada MPc, asi como el pico correspondiente a la

banda Soret.

Compuesto Banda Q (nm) Banda Soret (hm)
FePc 659.96 344.77
CoPc 657.04 322.01
NiPc 691.99 343.08
ZnPc 669 336.97

Tabla 8. Ubicacion de la Banda Q y de la Banda Soret de las MPcs

Debido a la insolubilidad de la CuPc en DMF, se utilizé 1-cloronaftaleno para obtener
el espectro UV-Vis (ver figura 21). El pico de absorcion maxima correspondiente a
la banda Q se ubica a una longitud de onda de 677.98 nm; sin embargo, no puede
observarse el pico caracteristico de la Banda Soret, debido a que el punto de corte

del 1-cloronaftaleno se encuentra aproximadamente en 350 nm.
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Figura 21. Espectro ultravioleta-visible de la CuPc




Todos los espectros UV-Visible muestran la banda Q caracteristica de las MPcs
entre 650 y 700 nm. Ademas, la banda Q esté bien definida, lo cual indica que las

ftalocianinas obtenidas presentan un grado de pureza adecuado.

3.2 Espectroscopia FT-IR

Como se explico previamente, esta técnica se basa en la absorcion de la radiacion
infrarroja en longitudes de onda especificas a medida que pasa a través de una

muestra.

En este método de caracterizaciéon se utilizé un espectrofotometro de infrarrojo
marca Perkin EImer modelo Spectrum One FT-IR Spectrometer para obtener los
espectros de transmitancia e identificar las vibraciones caracteristicas de las

moléculas de ftalocianina. Los resultados obtenidos se muestran a continuacion:
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Figura 23. Espectro de Infrarrojo de la CoPc
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Figura 24. Espectro de Infrarrojo de la NiPc
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Figura 25. Espectro de Infrarrojo de la CuPc
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En la tabla 9 se muestran las vibraciones caracteristicas de los grupos funcionales

presentes en las moléculas de MPcs y su ubicacion en el espectro de infrarrojo.

SENREIES

Vibracion de estiramiento

C-H aromatica

Vibraciones de estiramiento

C-C del anillo bencénico

Vibracion de deformacién
C-H en el plano

Vibracion de doblamiento

C-H fuera del plano

Vibraciones que dependen
de la estructura molecular de

los compuestos

Vibraciones correspondientes

al ion metéalico

Vibracion de deformacién
C-H fuera del plano

Vibraciéon de estiramiento
C=N del anillo bencénico

1288.8
1331.9
1608.1

755.5
780.7

1070.2
1084.1
11195
1163.7

955.2

732.59

1464.7

3047

1289.8
1333
1609.4

755.7
780.8

1075
1095.5
1121
1165.1

953.3

730.5

1470.1

3048.2

1289.5
1331.6
1610.9

754.5
772.2

1089.4
1118.7
1162.8

943.3

723.1

1470.7

Tabla 9. Frecuencias de absorcién de las MPcs

3047.5

1286
1332.1
1611.1

1191.1

753
768.9

1068.2
1089.8
1118.4
1165.3

941.4

718

1464.7

3048.7

1284.1
1330.5
1608.4

751.7
774.7

1061
1089.5
1115.1
1163.5

949.7

721.6

1483.5



Después de comparar los espectros de infrarrojo obtenidos con los ya reportados,
se observo que los compuestos sintetizados presentan los picos caracteristicos de
las MPcs. Algunos de ellos se encuentran un poco desfasados, esto puede suceder

debido al equipo.

3.3 Espectrometria de masas

Los compuestos obtenidos se analizaron por espectrometria de masas utilizando el
meétodo de ionizacién FAB, cuyo principio de funcionamiento se describié en el

capitulo 1.

Los espectros de masas obtenidos muestran la sefal que corresponde al ion
molecular, la cual es equivalente al peso molecular de los complejos de ftalocianina

y, ademas, pueden observarse las fragmentaciones de los compuestos.

Este método de caracterizacion es muy importante. La sefial caracteristica del ion
molecular confirma que los compuestos sintetizados con esta metodologia son

ftalocianinas metalicas.
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3.4 Comparacion de resultados

En la tabla 10 se hace una comparacion entre los resultados obtenidos con esta

metodologia y los que se encuentran reportados en la literatura.

o Condiciones de reaccion del método Rendimiento (%) Rendimiento (%)
Ftalocianina

reportado en la literatura reportado obtenido

FeClz, urea, (NH4)2M004, microondas,
FePc 89 90
195 °C, 0.1 hi#2

CoClz, urea, (NH4)2M00O4, microondas,

CoPc 86 70
195 °C, 0.1 ht42!

NiPc NiClz, DBN, n-pentan-1-ol, reflujo, 36 hi4 91 79

CuPc CuCl, 200 °C, 0.25 hi44] 94 83

Zilre Znlz, 280 °C, 0.5 hi#s] 87 80

Tabla 10. Comparacion de resultados de las MPcs sintetizadas

Aungue no todos los rendimientos de las MPcs sintetizadas son tan altos como los
reportados en la literatura, se ha demostrado que con esta metodologia se pueden
obtener diferentes complejos de ftalocianina en tiempos de reaccién cortos y con

rendimientos considerablemente altos.




) CONCLUSIONES

La evidencia espectral obtenida con las técnicas de caracterizacion demuestra que
se sintetizaron los complejos de ftalocianina propuestos en este trabajo utilizando

Triton X-100 como solvente y microondas como fuente de energia.

Es posible incrementar los rendimientos en los productos haciendo variaciones en
los tiempos de reaccion o utilizando una sal metalica mas efectiva, para esto se
tienen que hacer diversas pruebas ya que estos factores repercuten de manera

diferente, dependiendo de la MPc que se quiera sintetizar.

Secar los reactivos previo a la sintesis, permitié obtener rendimientos mas altos,
comparados con los obtenidos al emplear los reactivos tomados directamente de

los frascos.

Fue posible remover el Triton X-100 de los complejos de ftalocianina empleando

solamente agua caliente, debido a su alta solubilidad en este solvente.

Con este método se economiza el proceso de sintesis de ftalocianinas, ya que los
tiempos de reaccién son muy cortos. Ademas, el Tritdbn X-100 es mas barato que

los solventes utilizados de manera convencional.

En este trabajo se aplicaron algunos de los principios de la Quimica Verde, ya que
el consumo energético es menor comparado con el método convencional; ademas,

el Tritobn X-100 tiene las caracteristicas de ser soluble en agua y biodegradable.

Este método puede utilizarse como una alternativa al método de sintesis
convencional ya que ofrece diversas ventajas que benefician a la sociedad,

permitiendo desarrollar tecnologia sin afectar al medio ambiente.




) APENDICE

Doce principios de la Quimica Verde

1. Prevencién
Es mejor prevenir la formacion de desechos que tratarlos después de haberlos

creado.

2. Economia atomica
Los métodos sintéticos deben ser disefiados para maximizar la incorporacion de

todos los materiales de partida.

3. Sintesis quimica menos peligrosa
Siempre que sea posible, los métodos sintéticos deben disefiarse para utilizar y
generar sustancias que posean poca 0 ninguna toxicidad para la salud humana y

para el medio ambiente.
4. Disefio de productos quimicos mas seguros

Los productos quimicos deben ser disefiados para realizar su funcion, minimizando

al mismo tiempo su toxicidad.
5. Solventes y auxiliares mas seguros

Debe minimizarse el uso de sustancias auxiliares (solventes, agentes de

separacion, etc.) cuando sea posible y deben ser inocuos cuando se utilizan.




6. Disefo para la eficiencia energética

Los requerimientos energéticos de los procesos quimicos deben ser reconocidos
por su impacto ambiental y econdmico y deben ser minimizados. Si es posible, los

meétodos sintéticos deben llevarse a cabo a temperatura y presion ambiente.
7. Uso de materias primas renovables

Las materias primas deben ser renovables en lugar de agotarse en forma

permanente, siempre que sea técnica y econémicamente factible.
8. Reducir derivados

La derivatizacién innecesaria (uso de grupos de bloqueo, proteccién/desproteccion,
modificacion temporal de procesos fisicos y quimicos) debe minimizarse o evitarse
si es posible, ya que estos pasos requieren reactivos adicionales y pueden generar

residuos.
9. Catalisis

Los reactivos cataliticos (tan selectivos como sea posible) son superiores a los

reactivos estequiométricos.
10.Disefo para la degradacion

Los productos quimicos deben disefiarse de manera que, al finalizar su funcioén, se
descompongan en productos de degradacion inocuos y no persistan en el medio

ambiente.




11. Andlisis en tiempo real para la prevencion de la contaminacion

Las metodologias analiticas deben desarrollarse para permitir el monitoreo y control

en tiempo real, antes de la formacion de sustancias peligrosas.
12.Quimica inherentemente mas segura para la prevencion de accidentes

Las sustancias y la forma de una sustancia utilizada en un proceso quimico deben
ser elegidas para minimizar el potencial de accidentes quimicos, incluyendo

liberaciones, explosiones e incendios.
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