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RESUMEN

Se realizo la hidrodesmetalizacion de una ftalocianina soluble en agua perteneciente a la
familia de colorantes empleados en las industrias textileras, ftalocianina tetrasulfonica
acida de niquel (II), utilizando radiacién microondas en presencia de los catalizadores
NiMo/Al,O3 y CoMo/Al,O3. Los resultados obtenidos fueron de 98 y 97 % para cada
catalizador respectivamente, en un tiempo de tratamiento de 10 minutos, logrando rete-
ner una cantidad del metal en el catalizador y también la conversion de la ftalocianina
a N,N-dimetil octanamina, compuesto con propiedades surfactantes y antisépticas.
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ABSTRACT

Hydrodemetallization of water soluble phthalocyanine belonging to the family of dyes
used in the textile industry, nickel (II) phthalocyanine tetrasulfonic acid, was performed
using microwave radiation in the presence of NiMo/Al,O3 and CoMo/Al,O; catalysts.
The results were 98 and 97 % for each catalyst, respectively, by a treatment time of
10 minutes, achieving the retention of an amount of metal in the catalyst and also the
conversion of the phthalocyanine to N, N-dimethyl octanamine, which has surfactant
and antiseptic properties.
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INTRODUCCION

En las ultimas dos décadas la remocion del color
en los desechos de industrias textileras ha interesa-
do a los investigadores debido a que los colorantes
empleados presentan cierta toxicidad y algunos han
resultado ser cancerigenos (Osugi et al. 2005, Rauf
et al. 2009). Estos colorantes constituyen una gran
parte de los procesos cotidianos, el tefiido de ropa
y sus accesorios, muebles, zapatos, etc. (Rauf ef al.
2009). Entre ellos se encuentran las ftalocianinas,
especialmente las metalicas, las cuales presentan una
estructura compleja resistente a la biodegradacion
(Reemtsma et al. 2001, Rajeshwar et al. 2008), y son
macromoléculas con estabilidad térmica, conductivi-
dad eléctrica, fotoconductividad y actividad catalitica
elevadas (Kalsoom ef al. 2012). Las ftalocianinas,
ademas de ser empleadas como colorantes textiles,
tienen aplicaciones potenciales en muchas otras
areas, tales como en las tintas de impresion, catalisis,
dispositivos de visualizacidon, almacenamiento de
datos, sensores quimicos, celdas solares, la terapia
fotodinamica del cancer, dispositivos organicos emi-
sores de luzy en nanofotonica (Kalsoom et al. 2012).

Entre los procedimientos reportados para remo-
ver los colorantes de los efluentes se encuentran la
adsorcion sobre carbon activado, la ultrafiltracion,
la 6smosis inversa, la ozonacion, la biodegradacion, la
fotocatalisis, la fotoelectrocatalisis, y otros procesos
de oxidacion avanzada (AOP, por sus siglas en inglés)
como el proceso Fenton. En todos ellos la generacion
de radicales hidroxilo (OH") lleva a las moléculas por
un mecanismo de reacciones consecutivas hasta lograr
su mineralizaciéon completa (CO, + H,O + acidos
minerales) (Reemtsma et al. 2001, Osugi et al. 2005,
2006, Rajeshwar et al. 2008, Kalsoom et al. 2012).
Otro proceso reportado es el empleo de radiacion de
alta energia (radiacion gamma y haz de electrones), la
cual induce la degradacion del colorante intensificando
el efecto mediante los productos generados de la radio-
lisis del agua (H,, H,O,, H", OH", ¢ hidratado, OH" y
H") (Raufet al. 2009). Todos los métodos mencionados
involucran rutas tanto de oxidacion como de reduccion
y pueden requerir de tiempos relativamente largos para
llevarse a cabo (t;, entre 15 y 30 minutos), ademas
algunos de ellos requieren de costos de operacion ele-
vados (Reemtsma et al. 2001, Osugi et al. 2005, 2006,
Rajeshwar et al. 2008, Rauf et al. 2009, Kalsoom et
al. 2012). Adicionalmente a la dificultad de remover
el color de los efluentes contaminados, éstos también
pueden presentar una cantidad de metales que podrian
sobrepasar los limites permitidos de acuerdo con las
regulaciones ambientales, por lo cual es importante

aplicar el tratamiento adecuado para la remocion del
metal (Osugi et al. 2005).

Todas estas limitaciones tanto técnicas como
econdémicas han llevado a los investigadores a
proponer rutas alternativas para lograr resultados
eficientes bajo condiciones menos demandantes, no
solo con la finalidad de descontaminar los efluentes
industriales sino también con el objetivo de convertir
los compuestos que afectan los cuerpos acudticos
en material tutil para otras aplicaciones. En inves-
tigaciones previas (Madriz et al. 2013), se llevo a
cabo la hidrodesmetalizacion de una ftalocianina en
microemulsion mediante el hidrotratamieno catali-
tico bajo radiacion microondas, obteniendo buenos
resultados. Este procedimiento no habia sido aplicado
para el tratamiento de ftalocianinas, pero haciendo
analogia con otros compuestos corrinoides como las
porfirinas, las cuales han sido ampliamente evaluadas
en hidrotratamiento catalitico de petrdleo, se podria
permitir la hidrogenacion inicial de la sal tetrasodica
de la ftalocianina tetrasulfonica acida de niquel (II).
De esta manera se formarian especies precursoras
que posteriormente sufririan reacciones de division
del anillo depositando el metal en la superficie del
catalizador (Rana et al. 2005), disminuyendo asi su
concentracion en el medio. El proceso de hidrodes-
metalizacion estd basado en la reduccion del com-
puesto, actuando directamente sobre el metal, lo cual
genera un depdsito metalico en el catalizador y la
ruptura de la molécula en compuestos mas sencillos.
En el caso de la ftalocianina con mayor valor agrega-
do, ya que pueden ser precursores para la obtencion
de surfactantes o presentar actividad antibacteriana
(Weuthen et al. 2003, Krasutsky et al. 2006).

A raiz de las investigaciones llevadas a cabo en
este campo, en el presente trabajo se considerd un
sistema acuoso constituido por un colorante modelo
de la industria textil, la sal tetrasddica de la ftalocia-
nina tetrasulfonica acida de niquel (1), para evaluar
el procedimiento de hidrotratamiento catalitico en
su desmetalizacion, con el proposito de disminuir su
concentracion en el sistema y aprovecharla para su
conversion en un producto de interés, como la N,N-
dimetil octanamina.

MATERIALES Y METODOS

Reactivos

De la casa Sigma se utilizé la sal tetrasodica
de ftalocianina tetrasulfénica acida de niquel (II)
C3oHoNgNiO,S4Nay, > 99%) y de la casa Merck
hidréxido de potasio (KOH, > 99%). Las solucio-



HIDRODESMETALIZACION DE FTALOCIANINA VIA MICROONDAS 203

nes patrén para los analisis de absorcion atomica se
obtuvieron de la casa SPEX Standard (999 mg/mL
de Ni en 2% de HNOs). Todas las otras sustancias
quimicas fueron de grado reactivo. Las soluciones
se prepararon en agua destilada y desmineralizada,
filtrdndolas a través de un sistema desmineralizador
de agua Milli-Q Reagent Water System, con una
resistencia superior a 15 MW.cm.

Equipos

Para caracterizar los catalizadores se utilizd un
equipo de adsorcion — desorcion de nitrégeno, Quan-
tachrome Nova 2000, un microscopio electronico
de barrido, Philips modelo 505 y un difractémetro
de rayos X, Bruker AXS D8 con radiacion Cu Ko
2=0,15406nm; con lo cual se determinoé el area su-
perficial especifica, la morfologia y los patrones de
difraccion respectivamente. Estos tltimos se obtuvie-
ron a partir de las tarjetas JCPDS de nimeros: Ni,O3
(JCPDS N° 14-0481), CoO (JCPDS N° 75-0418 y
JCPDS N° 75-0419), MoO; (JCPDS N° 75-0912 y
JCPDS N° 80-0347), M09O,6 (JCPDS N° 84-1466),
NiMoO4 (JCPDS N° 45-0142), M04O4; (JCPDS N°
73-1538 y JCPDS N° 84-0687), Co304 (JCPDS N°
9-418), 6- Al,O3 (JCPDS N° 35-0121), y- Al,O3
(JCPDS N° 10-425), k- Al,O3 (JCPDS N° 04-0878),
a- AlLO3; (JCPDS N° 10-173), Al,(MoOy); (JCPDS
N° 23-764), CoMoO,4 (JCPDS N° 73-1331), NiO
(JCPDS N°44-1159) y NiAl,O4 (JCPDS N° 10-339).

Se empled un horno microondas CEM modelo
MDS-81D para llevar a cabo la hidrodesmetaliza-
cion de la ftalocianina tetrasulfonica acida de niquel
(IT), bajo las siguientes condiciones de irradiacion:
5 minutos a 30 % de potencia y luego 5 minutos a
50 % de potencia. La solucion resultante se analizo
mediante un espectrofotometro UV Vis Agilent
8453E para evaluar la desaparicion del compuesto,
y el catalizador se analizé6 mediante espectroscopia
de absorcion atomica en llama para determinar el
metal (Ni) depositado, con un equipo Perkin Elmer
2380 y una lampara de catodo hueco de niquel con
longitud de onda 232 nm y corriente entre 25 y 40
mA, empleando una mezcla de gases aire-acetileno.
Los productos de la reaccién se analizaron con un
cromatografo de gases Hewlett Packard modelo 5890
Series II Plus, acoplado a un detector selectivo de
masas Hewlett Packard 5973.

Seccion experimental

Los parametros a estudiar en esta investigacion
son la remocion del color (que implica la disminucion
de la concentracion) y la remocion del metal (des-
metalizacion). Esto podria convertir el compuesto

de partida en productos utiles para otras aplicaciones
o disminuiria su toxicidad. El primer pardmetro se
analiz6 mediante espectroscopia UV visible (Reemts-
ma et al. 2001, Osugi et al. 2005, 2006, Rajeshwar
et al. 2008, Rauf et al. 2009, Kalsoom et al. 2012)
y el segundo mediante espectroscopia de absorcion
atomica (Rana et al. 2005, 2006, Ramirez et al. 2005,
Krasutsky et al. 2006, Leyva et al. 2009); determi-
nando finalmente el producto mediante cromatografia
de gases acoplada a espectrometria de masas.

Para llevar a cabo el proceso se sintetizaron los ca-
talizadores de NiMo/Al,03 y CoMo/Al,O3; mediante
el método de precipitacion homogénea, colocando en
una solucion las sales de los compuestos de interés
y haciéndolos precipitar simultaneamente mediante
el control del pH (Droguett 1983, Rana et al. 20006,
Madriz et al. 2013). Los catalizadores estuvieron
constituidos por 6xidos mixtos de niquel, molibdeno,
aluminio y cobalto segun el caso, su caracterizacion
se realiz6 mediante fisisorcion de gases por isoter-
ma de B.E.T, microscopia electrénica de barrido y
difraccion de rayos X.

Se prepararon muestras de 0.04 mg/mL de ftalo-
cianina en 0.004 mg/mL de NaOH en presencia de
50 mg/mL de NiMo/Al,03 6 50 mg/mL de CoMo/
Al,Os3, y se irradiaron con un microondas bajo las
condiciones mencionadas anteriormente. Después
del tratamiento las muestras se separaron mediante
centrifugacion en: i) fase liquida, la cual se analizd
directamente por espectrofotometria UV visible para
determinar la desaparicion de la ftalocianina y por
ende su desmetalizacion, y ii) fase solida, la cual
se analiz6 mediante espectroscopia de absorcion
atomica en llama para determinar el niquel presente
en el catalizador.

Para detectar los cambios ocurridos durante la
reaccion de hidrodesmetalizacion de la ftalocianina
tetrasulfonica acida de niquel (I1), se estudid la banda
Q observada en los espectros UV visible, ya que en
esta se aprecia la remocion del color (Osugi et al.
2005) y otras variaciones en la molécula debidas a la
presencia de metal, que ocasiona un desplazamiento
hacia menores longitudes de onda debido a la menor
densidad de carga, un ligando axial, los solventes, las
sustituciones periféricas y no periféricas, agregacion
y extension de la conjugacion (Mingos 2010).

RESULTADOS Y DISCUSION
En la figura 1 se puede observar una represen-

tacidon esquematica de la hidrodesmetalizacion de la
ftalocianina tetrasulfonica acida de niquel (II) bajo
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NiMo/AL,O3
COMO/A1203

Ftalocianina tetrasulfénica acida de niquel (I1)
+ Catalizador + Microondas

Producto + Niquel en catalizador + Niquel en solucion

Fig. 1. Diagrama esquematico de la hidrodesmetalizacion de la ftalocianina tetrasulfonica acida de niquel (II) en solucion acuosa

bajo radiacion microondas.

radiacion microondas, ilustrandose la disminucion
de la concentracion de ftalocianina, la deposicion de
niquel en el catalizador y la formacion del producto
de reaccion. Este procedimiento se llevo a cabo
empleando los catalizadores sintetizados de NiMo/
Al O3 y CoMo/Al,0Os, los cuales fueron caracteriza-
dos por fisisorcion de gases mediante la isoterma de
BET, obteniéndose un area superficial especifica de
177 m?/g para NiMo/Al,O3 y 239 m?/g para CoMo/
Al,O3; mediante microscopia electronica de barrido
como se observa en las figuras 2a y 2b y por difrac-
cion de rayos X, cuyos patrones se muestran en las
figuras 2c y 2d.

El método empleado para sintetizar los cataliza-
dores (Droguett 1983, Rana et al. 2006), permitio
obtener una mezcla de diversos 0xidos mixtos de
niquel, cobalto y molibdeno asi como varios tipos
de altimina, los cuales proporcionan actividad al ca-
talizador, contribuyendo a la formacion de los sitios
activos adecuados para efectuar las reacciones de
hidrogenacion e hidrogenolisis (Spanos et al. 1995,
Kirurski ez al. 1998, Solis et al. 2006). En los patrones
de difraccion de rayos X se observaron los 6xidos
promotores y activos en proporciones relativamente
altas, como es el caso del MoOs3, y no se apreci6 una
cantidad significativa de especies quimicas conside-
radas inactivas como las espinelas de niquel (Kirurski
et al. 1998, Fuster et al. 2003, Almanza et al. 2004,
Leonardo et al. 2011).

El estudio de hidrodesmetalizacion se realizd en
presencia de KOH para desempenar el papel de promo-
tor (Kulkarni et al. 2003, Eriksson et al. 2004), favore-
ciendo también la similitud de un ambiente basico que
comunmente se encuentra en efluentes industriales, ya
que la fijacion del color se lleva a cabo en condiciones
alcalinas para favorecer el enlace covalente entre el
grupo reactivo y el grupo hidroxilo o amino presente
en la celulosa o fibra de lana (Reemtsma et al. 2001,
Osugi et al. 2005, 2006, Rajeshwar et al. 2008, Rauf
et al. 2009, Kalsoom et al. 2012).

En la figura 3 se observan los espectros UV
visible obtenidos para la ftalocianina tetrasulfonica
acida de niquel (1) en solucion acuosa bajo radiacion
microondas y en presencia y ausencia del catalizador.
El proceso de desmetalizacion induce la disminucion
de la sefial de absorbancia en 334 nm, y en 623 y 657
nm (poco definidas) debida al grupo metaloftalocia-
nina; y en 290 nm relacionada a los sitios aromaticos
de la molécula, con las cuales se estim6 estequiomé-
tricamente la desmetalizacion de niquel a través de la
disminucion de la concentracion inicial del compuesto,
y por consiguiente se observo su decoloracion.

En la figura 4 se observan los porcentajes de hidro-
desmetalizacion total (%HDM) de la ftalocianina tera-
sulfonica acida de niquel (II) (determinado mediante
espectroscopia ultravioleta visible), el porcentaje de
niquel depositado en los catalizadores sintetizados
(hallado a través de espectroscopia de absorcion atomi-
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Fig. 2. Microscopia electronica de barrido (MEB) de los catali-
zadores sintetizados: (a) NiMo/Al,O3y (b) CoMo/Al,O3)
y patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores
sintetizados: (¢) NiMo/Al,03 y (d) CoMo/Al,03; (Cu Ka;
2=0,15406nm), (%) Ni,O3 (JCPDS N° 14-0481), (@) CoO
(JCPDS N° 75-0418 y JCPDS N° 75-0419), (®) MoO;
(JCPDS N°75-0912 y JCPDS N° 80-0347), (O) M0yO26
(JCPDS N° 84-1466), (<) NiM0oO4 (JCPDS N°45-0142),
(®) Mo4O,; (JCPDS N° 73-1538 y JCPDS N° 84-0687),
(©) Co304(JCPDS N°9-418), (H) 6 — Al,O; (JCPDS N°
35-0121), (OJ) y- ALO3 (JCPDS N° 10-425), (A) k- ALO;
(JCPDS N° 04-0878), (A) a- Al,O3 (JCPDS N° 10-173),
(#) Al,(M004); (JCPDS N°23-764), (*) CoM0oO4 (JCPDS
N°73-1331), (<-) NiO (JCPDS N° 44-1159), (#) NiAL,O4
(JCPDS N° 10-339).

ca) y el porcentaje de niquel remanente en la solucion
(por diferencia de las dos primeras). Los porcentajes
de hidrodesmetalizacion total via microondas son
considerablemente altos para el uso de ambos catali-
zadores (98 (£2) % para NiMo/Al,O3y 97 (+4) % para
CoMo/Al,03) en comparacion con el valor obtenido

Absorbancia

260 360 460 560 660 760

Longitud de onda (nm)

Fig. 3. Espectro UV visible de la ftalocianina tetrasulfonica
acida de niquel (II) en solucion acuosa bajo radiacion mi-
croondas; empleado para determinar la desmetalizacion
total. (==) Sin tratamiento, (==) sin catalizador, (~) con
el catalizador de NiMo/Al,O3 y (---) con el catalizador
de CoMo/Al,Os.

para la reaccion sin catalizador (14.1(x0.3) %), lo
cual comprueba las ventajas que posee el método de
hidroprocesamiento catalitico para la efectividad de
las reacciones de desmetalizacion que llevan a cabo
la decoloracion del compuesto corrinoide (Ramirez
et al. 2005, Rana et al. 2005, 2006, Krasutsky et al.
2006, Leyva et al. 2009). Adicionalmente, una canti-
dad representativa del metal de la ftalocianina quedo
depositado en el catalizador, siendo mayor en el caso
del CoMo/Al,O3 (64(£8) %) que en el del NiMo/
AlL,O3(30(£9)%), con lo cual se estaria disminuyendo
la cantidad de niquel presente en los efluentes y asi se
reduciria el problema ambiental, aportando ventajas al
método por encima de los procedimientos conocidos.

100+

0 T T 1
NiMo/Al,O3 CoMo/Al,03 Sin catalizador

8 % HDM total ® % Ni (catalizador) O % Ni (solucién)|

Fig. 4. Representacion de los porcentajes de desmetalizacion
de la ftalocianina tetrasulfonica acida de niquel (II) en
solucion acuosa bajo radiacion microondas, empleando
los catalizadores de NiMo/Al,O3 y CoMo/Al,Os3.
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Con el fin de determinar los subproductos de la
reaccion, las muestras resultantes de la irradiacion
con microondas se trataron por cromatografia de
adsorcion en columna y luego se analizaron mediante
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas. El producto obtenido para el tratamiento con
ambos catalizadores fue N,N-dimetill - 1 - octana-
mina, la cual es una amina grasa terciaria empleada
para producir antisépticos y agentes activadores de
superficie (Weuthen et al. 2003, Krasutsky et al.
2006). Este compuesto resulta de la ruptura de las
cadenas de la ftalocianina como consecuencia del
tratamiento aplicado.

Finalmente, la figura 4 permite comparar los por-
centajes de hidrodesmetalizacion de la ftalocianina
tetrasulfonica acida de niquel (II) para los dos catali-
zadores empleados, estudios que indican la factibili-
dad de aplicar el procedimiento de hidrotratamiento
catalitico bajo radiacion microondas, a muestras de
efluentes industriales contaminados con colorantes,
tanto para disminuir la concentracioén del compuesto
en los cuerpos acuaticos como para aprovecharlos a
través de su conversion a surfactantes o antisépticos.
Este proceso es una innovacién para el tratamiento de
estos sistemas, pues los métodos hasta ahora reporta-
dos requieren condiciones mas demandantes (Osugi
et al. 2005, 2006, Reemtsma et al. 2001, Rajeshwar
et al. 2008, Horikoshi et al. 2009).

CONCLUSIONES

Se realizé el estudio de hidrodesmetalizacion
de la ftalocianina tetrasulfonica acida de niquel (II)
en solucidn acuosa, empleando los catalizadores de
NiMo/Al,O3 y CoMo/Al,O3 bajo radiacion microon-
das. Los dos catalizadores presentaron actividad a la
reaccion de desmetalizacidn, arrojando resultados
elevados y permitiendo la formacion de un producto
de gran utilidad.
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