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R E S U M E N  

En esta tesis se presenta el  estudio  de  las  metaloporfirinas de ion vanadilo (VQ2+) 

extraídas,  aisladas,  separadas y purificadas  del  residuo  de un aceite crudo  destilado y 

desasfaltenizado  del  pozo M-101, A-367, localizado en la Sonda Marina de  Campeche, 

México. Para ello se utilizaron y optimizaron  métodos de cromatognfia convencional a fin 

de  obtener  porfirinas  de  vanadilo en tres  etapas cromatográficas usado columnas  de  sílice 

y alúmina,  seguidas  de percolaciones sobre  columnas  empacadas de Si02 previamente 

preparadas y funcionalizadas. La kncionalización en cuestión fbé realizada  por  primera 

vez  en este trabajo, preparando fases ligadas  con ácido sulfónico y fises ligadas  con  ácido 

perclórico. La purificación hnal de  las  porfirinas se llevó a cabo utilizando  cromatoplaca 

de sílice. Las petroportirinas de vanadilo  así obtenidas, se compararon  con  las  extraídas, 

aisladas,  separadas y purificadas del aceite  crudo total del  mismo pozo, usando  solamente 

los métodos cromatográficos convencionales. Esto da como resultado: a)  la  valoración  de 

la eficiencia  de  preparación de ambas  fases  ligadas  por  medio  de microscopía electrónica  e 

isotermas  de  adsorción  de nitrógeno, probando su utilidad en la separación y purificación 

rápida  de etioporfirinas de banadilo b) La caracterización  precisa de petroporfirinas de  ión 

vanadilo  por espectrometría de ultravioleta  visible (UV-Vis), c) método de  cromatografia 

líquida en fase reversa (HPLC), para reconocimiento  de  la d d a d  de  compuestos 

porfirínicos  en  las  mezclas 6) resonancia  paramagnética electrónica W E ) ,  que  permitió  el 

cálculo de coeficientes c m  los que  contribuyen tanto los orbit.a€es átomicos del  ión 

(VOZ+), como de los ligardos (nitrógenos, del macrociclo porfirinico enlazados al metal) 

en  la formación  de orbitales moleculares de  las metaloporfirinas, ari como el estado de 

covalencia y grado de diszxsión que  presentan  las  porfirinas de X-anadilo obtenidas y 

finalmente  e)  la espectroretria de masas (EM), que  permitió la identificación de las 

principales  series homólog~ mayores de 
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alquilpetroporfirinas Etio, cicloalcanoporfirinas DPEP y series  menores  de  rodoporfírinas 

TBP, BD y B de  vanadilo, reconociendose cambios en la relación DPEPEtio, cuando las 

porfirinas son sometidas a altas  temperaturas. Lograndose inferir  sin  embargo, por la 

distribuciira de iones  moleculares y el intervalo  de  compuestos con  número  de carbonos de 

c28-c32 para las porfirinas DPEP, que  ellas  pudieran  provenir  de  algunos precursores 

biológicos potenciales como  las clorofilas "a 'I, "b", o"c1146,47 y compuestos  con  intervalo 

de número de carbonos c34-c38  probablemete  puedan  tener  como  precursores a las 

bacterioclorofilas  "c, "d"o "e"4. 



INTRODUCCION 

La composición y estructura químicas de  los  diversos  componentes  del petróleo, 

arenas alquitranadas,  carbón y otros combustibles fósiles, ha sido y continuará  siendo 

mataia de innumerables estudios para tratar de  relacionarlas con su origen, los mejores 

m W o s  de  extracción,  las tecnologías de separación y refinación, así como las 

consecuencias y características de su utikación. 

Dentro de estos estudios hay  un número considerable  de los que  tratan sobre las 

fracciones y compuestos  derivados  del petróleo que  contienen  el  elemento vanadio. El 

interés cada  vez  mayor  que  persiguen estas investigaciones  está  dirigido en especial a dos 

importantes itreas:  al esclarecimiento  del origen bioquímico  del petróleo y al conocimiento 

quirnico de las  estructuras  donde se halla  insertado para  eliminarlo  de  las fracciones del 

petr6leo que se someten  a procesos d t i c o s ,  donde  el  vanadio  actúa como un 

envenenante de los diferentes catalizadores empleados  en procesos de refinación y 

petroquímica. Resulta  clara entonces la  importancia de  poder  distinguir,  por ejempio, si  el 

v d i o  está ligado  de  manera orgánica covalente en  una metaloporfrina, o bien si éste 

metal se encuentra  presente  iónicamente en la  región  interplanar  de ciertas arcillas 

asociadas con un depósito  de petróleo. 

Con el  propósito  de caracterizar apropiadamente  las  especies  de  vanadio presentes 

en los yacimientos de petróleo, es necesario disponer  de técnicas de extracción, 

separación, y purificación  que  hemos  adaptado  de los resultados de la  literatura y. algunas 

veces, modificado  e  implementado  de  manera  original, para mejorar  nuestra  comprensión 

acerca de  la  forma  real en que se encuentra d vanadio  en  las fracciones de nuestro interés. 

La espectrometría de masas y sobre todo la  resonancia  paramagnética electrónica 

(WE).  aquí nos  han  sido valiosas;.éstas técnicas de resonancia  magnética  se han usado 

d e d e  hace bastante  tiempo  en  estudios de combustibles,  comenzando  por el trabajo de 

1 n - m ~ ’ ~  que ha utilizado la WE. ,  y otros investigadores  que  han  hecho aplicaciones 

”. 



recientes  tanto de EPR como de resonancia  magnética  nuclear RMN c11 problemas  de 

investigación  de  hulla enfatizando d componente  orgánico.  Sin  embargo,-  forma  reciente 

un número cada  vez  mayor de investigadores ha  usado la WE en la caracterización de 

metales  en  combustibles fósiles mostrando  que  Csta técnica ofiece w j a s  especiales 

sobre  otros  métodos analíticos. 

Esta técnica tiene alta sensiiidad, puede detectar  metales en concentraciones del 

orden  de ppm y además es M) destructiva, porque la estructura  química donde  se 

encuentra  ligado  el  metal se conserva. Es posible  también  poder estudiar in situ, los 

efectos de concentración,  temperatura, presión y otras  condiciones durante una  simulación 

en un laboratorio de procesos de producción.  Una  ventaja  adicional  de WE en  el  estudio 

de l a s  condiciones de proceso, es que los radicales  libres  paramagnéticos son muy 

importantes  en  varias reacciones que sufren los combustibles fósiles, por ejemplo,  se ha 

encontrado  una correlación entre el rendimiento  en  combustible líquido y la concentración 

de  radicales libres. 



Objetivo 

Dada la  importancia  de la presencia del elemento Vanadio en diversos 

componentes  del petróleo y el reconocimiento  de  la fonna real  de  como se encuentra 

insertado en bionmrcadores  potenciales tales como ks porfirinas  de ión vanadilo 

provenientes  de extractos de aceite de  sedimentos,  lutitas , Wmenes y Petróleos. 

En esta Tesis se plantearon los siguientes objetivos: 

1)" Contribuir en la optimización  de tknicas  crornatogdicas de separación y purificación 

de mezclas de petroporfirinas de  vanadilo  usando gel de sitice previamente  funcionalizada 

en fase ligada con ácido sulfónico y ácido perclórico de intercambio  catiónico fberte. 

caracterizadas por métodos de fisisorción,  microscopia electrónica de  barrido y análisis 

elemental  para probar su validez. 

2).- Conocer el  estado de covalencia  del  ión  paramagnético  de V02+y enlazado  al 

núcleo  porfirinico y el grado  de  distorción  tetragonal, que presentan  las  petroporfirinas 

obtenidas  del aceite crudo  total y residuo  del aceite destilado y desasfaltenizado,  del pozo 

Ixtal-101, A-367. por dos diferentes  métodos y técnicas  cromatográficas. 

Caracterizándolas por métodos espectroscópicos de WE. 

3).-Conocer la composición  relativa  de  intensidadkantidad  de los compuestos 

porfirínicos en mezclas puras  de las  petroporfirinas  aisladas del aceite  crudo total y 

residuo  destilado y desasfaltenizado  por  cromatografia  líquida  de HPLC. Para  evaluar la 

influencia  de  la  temperatura y la  eliminación  de  la fracción asfalténica en extracción de 

petroporfirinas. 

4).- Finalmente la caracterización  por espectrometria de  masas EM para 

reconocimiento e identificación de  las distribución de iones moleculares de  las  dos series 

homólogas  mayores  Porfirinas DPEP, Etio y series  hornólogas menores TBD, BD y B 

reportadas  por  la  literatura. Así como  la  inferencia  de algunos de sus posibles  precursores 

biológicos. 



CAPITULO I 

ANTECEDENTES 

1.1 Funcionalización  de un 6xido Si% en fases ligadas icido sulfónico y 
icido perclórico para separación dt petroporfirinas de ión VOZ+. 

Carrdtristicas de la gel de  sílice.- La gel de sílice empleada  para cromatografia 

de adsorción es un solido amorfo y poroso, de gran área superficial (30 a más de 

500m2/g), .ho volúmen  de  poro (0.4 a 1.2 mUg) un  diámetro  de poro uniforme 

comprendido eatre 60 y 300 A, aunque  pueden empicarse mayores  diámetros  de  poro  en 

otras metMogías ,  típicamente  cromatogr&a de exchrsión  molecular.Figura l. 

Químicamente, puede  definirse como un óxido de silicio hidratado,  de  tipo (Si02 + 
HO*)n, en el c u a l  sus átomos  metálicos  internos estan ligados  entre sí por  átomos  de 

oxígeno (puses siloxano Si-O-Si) y los superficiales a grupos  hidroxilo,  constituyendo 

los grupos silanoles (Si-OH);  estos  silanoles pueden ser de  tipo  "libre",  "vecinal" o geminal 

y son los responsables de la actividad  superficial. Figura 2. 

1 



I 

. . .  . . . .  

Figura 1. Estructura  de la  gel de sílice,  mostrando sus poros y la estructura 
química interna y externa. 



Figura 2. Algunas  rutas de síntesis de fase ligada a gel de silice, mostrando la 
unión de un organo  monoclorosilano-silano  a un silanol libre (a), y de un organo 
diclorosilano a un silanol libre (b) y a un  silanol geminal (c). 
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La gel de silice es fbertemente  higroscópica y el agua fijada  por  puentes  de 

hidrógeno a los silanoles es responsable  de  su  bloqueo y pérdida de  actividad. El agua 

adsorbida es desorbida por tratamiento  térmico a 125 y 175 T., pero a temperaturas 

superiores  de 200 "C se pierde agua  por  condensación de los grupos silanoles,  con 

formación  de  puentes siloxanos estables,  produciendose una gel de sílice  hidrófobo e 

inactivo. 

La concentración de hidroxilos superficiales en una gel de sílice  tothlmente 

hidroxilada se ha calculado  que corresponde a 5 OH-A2, los que en partículas  de 450m2/g 

equivalen 51-52 a unos tt-9 poles/m2. 

Preparación de pli fase ligada.- La partícula de fase ligada está  compuesta  por 

material  de base, gel de SiIiCe, alúmina, agarosa,  copolimero de estireno,  divinilbenceno, 

etc, al que se une  quirnicamente un compuesto  que contiene un grupo  funcional 

determinado. La estructura química  interna y superficial, su reactividad y pureza, le 

confieren características muy variadas y determinan  profbndas  diferencias en  el tipo  de 

tratamiento. La mayor parte del  material  disponible comercialmente está  formado  por  el 

gel  de sílice a la cual se ha unido un grupo  funcional  por  unión covalente de tipo  siloxano 

(partículas Si-O-R). 

Las uniones clásicas de  grupos funcionales a la gel de sílice son  básicamente 

cuatro: 

1. Tipo &ter 

Partículas Si-OH + R-OH Partículas Si-OR + H z 0  

2. Tipo Amino (Sk?+R,)55-58. 

Partícula SiOH + SOc1z Partícula Si-CI 

4 



3. Tipo carbono (Si- C R S ) ~ ~ ,  

Particulas SiOH + CR3  Partículas Si-CR3 + Hz0 

4. Tipo s i h a n o  (Si-O-SiR3) 60-62 

Es la de mayor  utilización (prácticamente total, en empaques  de base gel de 

sílice). Y se s&e€íza por  reacción  de los silanoles dt la gel de sílice con organ0 n halo 

silanos generatmeate clorosilanos,  que  pueden ser (a) monofbncionales, (b) bihncionales y 

(c) triíünsiodes Por ejemplo,  para un clorosilano: 

R R 

(a) si R 
I 

R 

La sí l ice  completamente  hidroxilada contiene de 8-9 pmoles OH-/m2. Sin 

embargo, la máxima  covertura  lograda  para UM monocapa con trimetilclorosilano 

(TMCS) UM molécula pequeña  es  de 4.5-4.9 prnok’rt? suficiente  para reaccionar con 

aproximádamente 50% de los silanoles  superticiales y d o  se  logra un 4.1 pmoles/rn2 con 

n-alquil  dimetil danos, donde  el  n-alquilo  es algo raayor que  el  metilo  del (TMCS)54. 

Esto se debe a factores estéricos. 
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Silanización  de  la  gel  de  sílice.- Como  la  silanización  se  efectúa  sobre los grupos 

silanoles  libres  accesibles, se trata de  maximizar  su concentración  superficial. Esto se logra 

calentando  el  material  con  ácidos  (clorhídrico o nítrico y ~ulfi jr ico)~~ o por  calcinación  a 

850 "C para  aumentar  su  resistencia  mecánica,  seguida  de un tratamiento  con  ácido 

fluorhídrico  para  producir  nuevamente los silanoles superficiales6'. 

Luego el  gel  de  sílice  se  suspende en  un solvente,  generalmente  tolueno y se 

calienta  a  reflujo  con  clorosilano  (por  ejemplo  octil dimetil clorosilano) y una  amina 

(piridina,  imidazol),  para  tomar  el  ácido  clorhídrico  liberado y catalizar  la  silanización.  la 

cadena  carbonada  aumentará  proporcionalmente  con  la  temperatura y tiempo  de reflujo, 

hasta  llegar  a  una  meseta. Luego de la  silanización  primaria,  puede  efectuarse  una  segunda 

silanización  con  trimetilclorosilano  (end  capping).  Finalmente el producto  se  lava  con 

tolueno,  metanol,  acetona y se seca. 

Funcionalización en  fases  ligadas  ácido  sulfónico y ácido  perc1órico.- La 

hncionalización modificada  del Si02 desarrollada  para éste trabajo fbé lograda 

basandonos  en los trabajos de Barwise y Whitehead 1980,9. 

La sílice  contiene en  su superficie  grupos  hidroxilo  de  fórmula  general (I), (11): 

4' 
[ -0-Si-R- CH2-HS03 ]aM 

I 
R2 

O 



R es un radical  divalente ck m a  cadena  carbonada con más de 20 átomos de 

carbono, R1 y R2 son grupos al& conteniendo más de 20 dtomos de carbono, o 

productos de  hidrólisis M es un ión lükógeno o metal (a), es un entero qrr ameponde a 

h valencia del  metal M. La  fimciodzmción es un proceso  que  comprende a h reacción de 

un óxido inorgánico conteniendo en su superficie grupos hidroxilo &xmando un 

compuesto de  fórmula (III). 

Y-Si-R-CH2 X 
1 
R2 

(m) 

R, R1, R2 ya han sido definidos y (Y) es el  átomo  de  halógeno o 1p grupo alcoxi 

o ariloxi conteniendo  más  de 20 átitom>s de  carbono y X es un átomo de W g e n o .  Este 

tipo de  compuestos  después se hace reaccionar con  una solución  de sulfho inorgánico  e 

hipoclorito para  formar la sal de d o n a t o  y perclorato  que después pueden  ser 

convertidos a  grupos  ácido sulfónico y perclórico por  adición  opcional de W o  sulfiirico 

y perclórico diluidos. 

Siguiendo  esta  ruta  de fhnciasdízación, hemos  preparado  dos nuevas tipos de fase 

ligada ácido  sulfónico y ácido  pecIdaiC0,  modificando  la  adición del lwhdeoxisilano o 

haloariloxisilano  por  la  de un o r g m d a n o  fenil  silicón (OV-17). para separación de 

porfirinas de  ion  vanadilo. 

Dependiendo  de  la prepara&& de los óxidos  de  silicio y los gru- fúncionales 

@dos a  ellos  se pueden obtener v a r a s  grados de  cristalinidad. El área de estos óxidos 

hionalizados esta relacionada con S grado de  cristalinidad, es decir entre aaS cristalino 

sea el óxido su área  superficial sera =nor y entre más amorfo sea, ten& mayor  área 

superficial. Esto generalmente  depende del  tiempo  de reflujo o la cocentracimz del ácido 

7 
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Una forma  de c o m  si se ha  logrado  la hncionalizaciim del Si02 es  por  el 

análisis  químico  elemental de dementos que forman el grupo h n c i d  tigado al óxido y el 

grado  de  cristalinidad m e d k e e  el método BET que  determina el kea superficial. Este 

método  de fisisorción esencI;rlnente toma  en consideración la hspaión de l a s  isotermas 

de adsorción  de  nitrógeno -das para su identidad y clasificaciáq una vez  clasificadas 

se utilizan  para conocer la d e z a  de  la  histerésis.  Figura 3: cumdo son  encontradas 

isotermas de tipo II, IV y Vr se pueden  construir gráficas con cierto 'hemalo de  linearidad 

para calcular  el ABET la d después  generalmente se valoro  mediante un método 

cornputacional  de fisisorcíóm denominado  método-t  para  probar h validez del ABET. 

Cuando se identifican  isotexnms  de  adsorción  de  tipo I V ,  (figura 4) se pueden conocer 

otros  parámetros importames que convalidan su determinación como la  medida  de 

distribución  de  poro  que colqrara el  área  acumulativa y volúmen de poro con  el ABET y 

Vp respectivamente. 



I 

111 1 

P 
r-3 Tipos de isotermas de adsorción. 

Figura 4 

P/ Po 

Tipos de ramas de histéresis 
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12 Métodos convencionales de  extracción aishmknto, separación y 
p u r i f í i n  de  petroporfinas. 

Métodos de extracción.- Los métodos c o n v e n c i d e s  de  extración pueden 

resumirse en los si-: 

a).- Mhtodo dd icido metán sulfbico (MSA). 

b).- MCtodos de CC convencional sobre gel de silice 

cb- MCtodo de NJU Dimetil Formamida (DMFA) 

El m&do a) es muy  popular  en la extracción de petroporfirinas, sin embargo, 

tiene  desventajas ya que se pierde  casi un tercio de la muestra. El método c) también es 

usado, sin embargo, el reactivo DMFA no es  común. 

Nosotros hemos empleado en este  trabajo  el método b) cuyos detalles se describen 

en la parte experimental  correspondiente. 

b).- Los métodos cromatográficos de gel  de sílice en columna  convencional (CC), 

desarrollados  por B& et al., 19809, Quirke  et al., 1980bl l ,  Didyk et., al 197517, 

Ocampo et.,al 1 9 8 5 ~ ~ ~ .  han logrado  simplificar  en buena medida la extracción  de 

porfirinas  usando una combinación  de soportes, disolventes y eluyentes  polares que 

ofrecen  ventajas y opciones sobre otros  métodos en la obtención de  todo tipo de 

petroporfirinas. Las técnicas varían de acuerdo  al  tipo  de estudios que  se  pretenda  llevar a 

cabo. 

Las mezclas  extraídas por los métodos descritos son -aisladas, separadas y 

purificadas siguiendo  métodos  cromatográficos de: 

CC convencional de gel de alumina 

CC de fase ligada sulfónica y cromatoplacas  de gcl de sílice9. 



Aislamiento CC convtacional de gel alúmina.- El aislamiento de  porfirinas 

generalmente  se lleva a cabo en CC de  gel alúmina o cromatoplaca, repitiendo  la 

operación  varias  veces  para  las  ?acciones  mayores de  porfirinas identiljcadas de  vanadilo 

o niquel,  usando  generalmente LLM combinación de  disolventes neutros o medianamente 

polares para  aislar  las porí ir im específicas de  restos de fracciones de hidrocarburos 

saturados y aromáticos. 

Separación y purificación por CC de fase  ligad.  sulfónica y de 

Crommtografia en placa.- El método  convencional de  separación y purificación  de 

pofirinas de  vanadilo se efecttia en CC empacadas  con un óxido inorgánico Si02 

hncionalizado en fase  ligada s ~ o n i c a . 0  bien, en cromatoplacas  de gel slice, los métodos 

de  separación, en CC de gel & sílice  fimcionalizada  ácido  sulfónica  desarrollada  por 

Barwise y Whitehead 198013 han tenido poca difbsión,  debido  principalmente  a  que solo 

petroporfirinas  específicas de vanadilo pueden ser recuperadas. 

La técnica consiste, unir grupos  funcionales  específicos R-HS03 a  base  de la 

ftncionalización de un óxido inorgánico, generalmente Si02 silanizado  mediante un 

haloalcoxisilano o un haloariloxisilano, más la  adición  de una  sal a base de  sulfito y la 

agregación  opcional de un ácid0 mineral  diluido.  Después  las  porfirinas s o n  aplicadas  para 

un pasaje rápido  disolviendolas con heptano  neutro y después  eluyendolas con una mezcla 

proporcional  de Heptano:tolueao. 

7 

Cuando  el  objetivo  de la investigación está encaminado al d i o  exclusivo de 

porfirinas  de  vanadilo ésta témica optimiza tiempo, la  recuperación es excelente y l a s  

metaloporfirinas  permanecen intactas. Evitandose así,  tediosas etapas de recuperacih, 

enriquecimiento y pureza  que  consumen  mucho  tiempo. 

En la  cromatografia en placa, las porfirinas  aisladas  son  apticadas  a la placa, 

disueltas en  la  mínima cantidad de un solvente  polar  generalmente  cloroformo 0 

diclorometano puro y después comdas en una  cuba  cromatográfica, c o n  una mezcla  a 

partes  iguales  de  solventes neutros y polares. A s í ,  son  separadas fracdones con  diferente 



velocidad de corrimiento Rf cromatográfico, de porfkinas de  vanadilo  de  diferente 

polaridad. Enseguida, l a s  porfirinas  son  raspadas de la  placa y después,  filtradas  en 

pequefias cc empacadas  con  gel  sílice y lavadas con diclorometano  puro.  Durante todas l a s  

etapas cromatográficas los  solventes son evaporados  mediante  rotavapor y secadas bajo 

atmósfera de Argón, haciendose  después  la  identificación  de  quelatos,  mediante  el  análisis 

de espectrofotometría W- vis. 

L3 Propiedades  físicas y químicas de h s  porfirinas. 

La estructura básica  de  las  porfirinas es la padha., un compuesto ciclico en  el cual, 

cuatro anillos de pirrol  se  encuentran interconectados por puentes  metino (CH=), figura 5. 

Figura 5 Estructura de una porfina. 
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La reactividad  de  la  estructura pirrritica en  el  núcleo  de la porfina se ve muy 

r e d d  p o r  el caráter  aromático  incrementado,  pero más  significatívamente porque las 

posiciones alfa  reactivas  se  encuentran ocupadas. 

Las porfirinas  libres  de  metales s o z 1 :  las  dihídroporfirinas o cloMas y las 

tetrahidroporfirinas.  Figura 5a. 

D I H I D R Q P O R F I R I N A  

Figura 5a 

T E T R A H I D R O P O R F I R I N A  



Nomenclatura.- existen varias m a n a  de numerar los átomos del ciclo de 

potfirinas-  Nosotros  hemos  adoptado  la  numeración  de 1-20 que corresponde al mimo 

tiempo a la numeración  biogénetica. En lo que concierne  a los agrupamientos  enlazados al 

núcleo prfirínico, los números arábigos se utilizan para  designar los carbonos que estan 

enlazadosEigura 5b. 

C O O H  

Figura 5b Estructura de una porfirina para nomenclatura. 



Las propiedades  de  las d o p o r f i r i n a s  pueden deducirse observando las 

propiedades y características de  las  porfirinas  libre  base  sobre todo en lo que se refiere  a 

intercambio y reemplazamiento  de d e s  y la  estabilidad. 

Estructura .- las  meta1opodXna.s  difieren  entre si por los grupos  substituyentes de 

tos anillos pinólicos y por  el  ión metálica con el  que  estan complejadas. Las porfirinas más 

estables son  aquellas  donde los dos hidrógenos del  anillo  de porfirina son reemplazados 

p o r  un pequeño  cation  divalente. Dunenig et al., 195348, Corwin, 195574. y Ennan et al., 

195775. 

Las porfirinas  aisladas  de los  sedimento^"^. Son  llamadas por esta razon, 

petroportirinas,. las  cuales  representan a una  importante  familia  de biomarcadores; su  gran 

interés geoquímico se debe  principalmente  a su presencia en la materia orgánica 

depositada en rocas sedimentarias y a la gran  estabilidad  de su esqueleto. 

Las petroporfirinas  son compuestos rojos que  se  caracterizan  por tener el núcleo 

tetrapirrólico característico de  las clorofilas y el  grupo  herno de  la hemoglobina. En  el 

primero de estos compuestos el m a c r o d o  se  encuentra  coordinado  por  un átomo central 

de magnesio. en  el  segundo  el elemenso  coordinado  es el fierro. Figura 5c. 
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Las petmporfinnas fberon  aisladas  por Treibs hace 50 ailos dentro  de ciertos 

petróleos,  carbones y esquistos bitumino~os~-~.  Probadnse el origen  biológico  de  estas 

importantes hemes de  energía  fósil.  Treibs4,  supuso fa exitencia  de  dos  complejos 

porlirínicos:  los  complejos de  vanadilo de la deoxofkaitroetioporlirina de  vanadilo 

DPEP 1 (V=O) y los complejos  de  níquel Etioporfirina S Etio III 2 (Ni), (figura 6) V=O 

DPEP y Ni Etio m. 

Figura 6 
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Trais supuso  que  la V=O DPEP es  una  forma  molecular  de  la  clorofila "a", ul~o 

de  los  pigmentos  verdes más abundantes  de l a s  plantas  superiores,  estableciendo i;u 

famoso esquema de  degradación conocido  con su nombre  (figura 7), de  manera similar d 

estableció otro esquema  de  degradación a partir  de la hemo,  (figura 7).para poder explicar 

el  origen de la X1 Etio 111. 

Clorofila "a" 

R = fitilo 

l(V=O) 

Herno 2 (Ni) 

Figura 7 

Esquema de Treibs 



Posteriormente  a el trabajo de Treibs. Los primeros progresos obtenidos se dieron 

gracias al desarrollo durante los años 60's de métodos  fisicos como la espectrometría de 

masas EM, pudiendose mostrar entonces la  complejidad de las  mezclas de 

petroporfirinas9-12.  Principalmente de compuestos de dos series típicas mayores que son 

las deoxofiloeritroetioporfirinas (DPEP) 1 y las Etio porfirinas 111 (Etio 111) 2. 

Los términos "DPEP y Etio" son aplicados juntos a  cada  miembro  de cada serie 

como las  "Etio" o simples polialquilpetroporfirinas 1 y las  de  masa más elevada como son 

las "DPEP" 2 que  presentan  una  insaturación de más y poseen un ciclo suplemetario. De 

i g u a l  manera  han  sido  definidas  las  series  menores  tales  como  las rodoporfirinas 3 y 4 

' l3 que  presentan tres insaturaciones (Rodo Etio) o cuatro (Rodo DPEP) suplemetarias 

respecto de las Etio. La homología entre miembros  de  una  misma  serie  se  sitúa a nivel  del 

número unidades (CH2) dentro de los  substituyentes  alquílicos. 

@ \ '  R R$$ \ I  R 0 

R 

1 2 3 

R= H,CH3,CH3-CH2 o n-alquilo. 

4 
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El conocimiento de  la existencia de  alquilpetroporfirinas con más de 40 átomos  de 

carbono fbé dado gracias  a la espectrometría  de  masas 6-1 1-13 

Basandose en  el  esquema  de Treibs,  la  clorofila ''a''  no  puede dar compuestos  con 

más de 32 átomos  carbono,  después  de  la  descarboxilación  de  las  alquilpetroporfirinas  así 

que  para  poder  explicar  la  presencia  de  porfirinas  que  poseen  cadenas  más  largas  que  las 

de  la clorofila "a"  muchas  hipótesis  han  sido  emitidas.  Algúnas  de  ellas  son: 

- Proveniencia de las  clorofilas  que  poseen dos substituyentes  alquílicos  más 

largos  (respecto  a ¡a clorofila  "a")  tales  como  las  bacterioclorofilas "c", "d" y "e", de 

bacterias  fotosintéticas de  la  familia  de  las clorobiaceas 6-15 . 

- Reacciones de transalquilación, más  precisamentede  alquilación  seguida  de 

la alquilación  de  la  posición  liberada5,7 De los experimentos de  simulación  que se han 

llevado  a  cabo 1 2 7  14.  en presencia  de  alúmina o de  arcillas  como  la  illita o la 

mormorillonita se producen  subitamente  reacciones de  transalquilación  que  las  portirinas 

de  grandes  cadenas  alargadas  liberan. 

- El cracking  térmico  de  complejos  poliméricos  orgánicos,  como  el 

kerógeno  que dan  origen a  porfirinas  con  cadenas. más largas, de  la  misma  manera  que 

como  se  forman  las  largas  cadenas  de  n-alcanos  de  algunos  petróleos 10,15 . 

Los precursores de estas  porfirinas  que  poseen  cadenas más largas,  están  ligados 

probablemente al kerógeno  por  reacciones  que  implican  a los grupos  vinilo  presentes,  al 

origen  de  las  clorofilas, así como  reacciones de  tipo  Friedel-Crafts  cuando  las  posiciones 

libres  estan  presentes en esas  moléculas, o por  reacciones  de  radicales  libres, cuando 

ocurre  descarboxilación de los compuestos  de  origen. 

- Reduccción de grupos  carboxílicos de clorofilas dando  lugar a 

descarboxilaciones de alto  peso  molecular6,  que pueden explicar la  formación  de 

petroporfirinas  conteniendo  hasta 33  átomos de carbono  a partir  de  la clorofila "all. 



COOR 

Clorofila a 

Bacterioclorofllos a y b 

OH 

COOR- 

COOR 

/ 
J 

Clorof i lo  b 

1 6  

1 7  

COOH 

Cloro f i lo  c 

Precursores biológicos potenciales de la DPEP. 



- Reacciones de transalquilación, más precisamentede  alquilación  seguida de 

la alquilación de la  posición  liberada5,7 De los experimentos de simulación  que se han 

llevado  a cabo 1 2 , 1 4 .  en  presencia de alúmina o de arcillas como la illita o la 

mormorillonita se producen subitamente  reacciones de transalquilación que las  porfirinas 

de grandes cadenas alargadas liberan. 

- El cracking  térmico de complejos  poliméricos  orgánicos,  como el 

kerógeno que dan origen a  porfirinas  con  cadenas más largas, de la misma  manera que 

como se forman las largas cadenas de n-alcanos de algunos petróleos*0, 5. 

Los precursores de estas porfirinas  que  poseen  cadenas más largas,  están  ligados 

probablemente al kerógeno por  reacciones que implican  a los grupos vinilo  presentes, al 

origen de las clorofilas,  así  como  reacciones  de  tipo  Friedel-Crafts cuando las  posiciones 

libres  estan  presentes  en  esas  moléculas, o por  reacciones de radicales  libres,  cuando 

ocurre descarboxilación de los compuestos  de  origen. 

- Reduccción de grupos carboxílicos de clorofilas dando lugar  a 

descarboxilaciones de alto peso  molecular 6 , que  pueden  explicar la formación de 

petroporfirinas  conteniendo  hasta 33 átomos de  carbono  a  partir de la clorofila  "a1'. 

La  hipótesis de Treibs  respecto de que  el  origen de las  porfirinas EtioIII, resulta de 

la degradación de las  hem0  (figura 2) ha sido  descartada por Corwinl (1 960). En  efécto, 

la masa de carbón biológico,  de  algunos  vegetales es mucho  mayor  a  la de los animales 

(lo') por lo que ha sido  dificil  comprender la relación DPEPEtio  de alrededor  de la 

unidad (I), de las petroporfirinas de la  serie  DPEP y las Etio encontradas dentro de  ciertos 

sedimentos. Después, Corwin ha mostrado  que  las  Etio  pueden  provenir,  del  cracking 

térmico  del  ciclo de 5 átomos de  carbono  de  las  porfírinas  DPEP  (figura 8) que  supone 

implicitamente su origen de la clorofila "a" para  las  porfirinas,  debido  a esto podría  ser 

posible que la proveniencia  de  las  porfirinas "Hemo"ta1  vez  podrían  tener  origen  en 

organismos  vivos entre ellos  algunos  vegetales  que  poseen  tambien dentro de sus sistemas 
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biológicos hemoproteinas y que representan  en el esquema de Treibs  probables 

precursores de petroporfirinas de tipo Etio. Figura 8a. 

OPEP Series 

(308+ 14m) 

e t i o   s e r i e s  

( 310" 14n ) 

Figura 8 

Apertura del ciclo de S átomos de  carbono  de la DPEP. 
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Figura 8a Modificación a la hipótesis de Corwin 
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Actualmente, se ha mostrado  que  las  relaciones DPEPEtio pueden  ser  utilizadas 

en  la exploración  petrolera como indices  de  madurez o grado de  evolución  térmica de la 

materia  orgánica. 

Conforme  aumenta el grado  de  madurez de un  sedimento,  disminuye la  relación 

DPEPEtio; la  variación  de esta relación  ha sido  atribuida a una  disminución de la 

concentración de las  porfirinas  de  tipo  DPEP frente el aumento  de  concentración de las 

porfirinas  de tipo Etio 149  179 19. 

En efécto,  cuando un sedimento  alcanza cierta madurez se comienza a generar el 

petróleo  por  cracking  térmico  del kerÓgeno2' y la concentración  de  las  porfirinas DPEP 

comienza a disminuir  al  mismo  tiempo  que  la de  las  porfirinas Etio comienza a aumentar. 

Dos hipótesis  son  las  que en la actualidad  predominan: 

Las petroporfirinas  de  tipo  DPEP  son  térmicamente  menos  estables  que  las 

de  tipo Etio. 

Estudios de Baker2  muestran  que  las DPEP se degradan  preferencialmente,  por lo 

que  la  relación DPEPEtio se  deberá  entonces a una  alteración  térmica  de pofirinas de 

tipo DPEP. 

- El  cracking  térmico  del  Kerógeno  genera  importantes  cantidades  de 

porfirinas  de tipo Etio y un aumento  importante  de  su  concentración 19-2 1 . 

En conclusión el problema  de  la  proveniencia  de  las pofirinas de tipo Etio  queda 

todavía  sin  resolver. Sin embargo,  las  relaciones DPEPEtio sirven como valiosas 

herramientas  geológicas al ser utilizadas como  parámetros  moleculares  indicadores  de 

madurez  térmica. 



Las petroporfirinas dentro de sedimentos,  bitúmenes y aceites se encuentran  como 

complejos  metálicos de níquel  (Ni 11) y vanadilo (V=O). 

La  quelatación de metales  por el ligando  porfirínico dentro del  medio  sedimentario 

pone en juego esencialmente los siguientes  factores: 

- La  abundancia de los iones  metálicos y su  medio  ambiente dentro del 

registro sedimentario  y/o la columna de agua. 

.. La  disponibilidad  del ion metálico 

- La  estabilidad  del  enlace  metal-nitrógeno 

- La fragilidad de los puentes  metino (CH =) o posiciones  meso en  las 

metaloporfirinas22 

- La  abundancia  natural del ión metálico,  en  el medio  sedimentario es más 

que suficiente  para  permitir la  formación de un quelato. Sin embargo, esto excluye a los 

metales  pesados y raros  como los del  grupo  del  platino, que pueden  formar  complejos 

muy estables. 

- La  disponibilidad  del  metal;  solo los iones  metálicos que poseen  ligandos 

lábiles,  pueden  estar  disponibles  para  formar  quelatos. Por ejemplo los complejos de silicio 

son los más estables que se conocen; sin embargo,  petroporfirinas  complejadas  con  silicio 

jamás han  sido  encontradas en  la naturaleza. Esto se  debe  a que el silicio se encuentra 

formando  silicatos  demasiado  estables,  como  para que pueda  haber  iones  libres de silicio 

dentro de los procesos de complejación. Lo mismo sucede  con el  aluminio, que puede 

formar  aluminatos y no  está  disponible  en  forma de iones  libres dentro del  medio 

sedimentario,  no  obstante  que su abundancia en  la geósfera  es  de  92%  para  aluminio, y 

23%  para el silicio-  73 . 



La  estabilidad  del quelato formado Y la  influencia de la  matriz  mineral. Dos factores 

influyen  en  la  estabilidad  del  quelato: La estabilidad  del  enlace  metal-nitrógeno,  Figura 9, 

la influencia  del  metal sobre la reactividad  del  macrociclo  en  particular sobre las  posiciones 

meso (CH=), figura 9. Las reacciones  del  macrociclo respecto a condiciones oxidantes y 

reductoras que se producen  preferéntemente  a  nivel de estas posiciones para conducir  a la 

formación de compuestos no  aromáticos de poca  estabilidad. 

posiciones meso 

Figura 9. 

La  estabilidad  del  enlace  metal-nitrógeno  se  evalúa  en  fünción de la fberza de 

acidez  necesaria  para su protólisis. 

La  reactividad  de la metaloporfirina  en  las  posiciones  meso, depende del  metal 

quelatado y se estima  por el  índice de  estabilidad  Si  determinado  por B ~ c h l e r ~ ~ .  
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Si= 100% En (-22 

En= electronegatividad según  la  escala  de  Pauling ‘j 

Z= carga del  ión 

r - radio iónico efectivo j- 

El Si es proporcional a la carga y la electronegatividad del  metal, por lo tanto un 

bajo  estado  de  oxidación y baja  electronegatividad  permitirán un bajo  índice de estabilidad 

que activará  las posiciones meso contra de ataques electrofilicos. Los metales  más 

electronegativos con un elevado estado de  oxidación  tienen un alto índice de estabilidad lo 

que desactivará  las posiciones meso. 

Generalmente  las  metaloporfirinas  que  tienen un bajo Si tienen  igualmente  enlaces 

metal-nitrógeno poco estables. Si este género de  complejos  es formado dentro del  medio 

sedimentario,  sufrirán  una destrución total y solo existirán sí ocurre una  transmetalación 

con un metal que forme un complejo  más  estable. Por ejemplo los complejos de  magnesio 

pertenecen a un bajo  índice  de  estabilidad (IV), con un tratamiento con  ácido acético 

permiten  una  desmetalación completa. De igual  manera los complejos de zinc,  pertenecen 

a la  clase  de  estabilidad (HI), obteniendose una  desmetalación completa tratándolos con 

ácido clorhídrico  diluido. Esto explica  porqué  las  clorofilas y los complejos porfirínicos  de 

zinc  son muy sensibles a los ácidos; la  luz y el oxígeno del aire24 La  primera etapa dentro 

de la degradación de la clorofila  es  generalmente la desmetalación que  se produce dentro 

de la columna  de  agua y el depósito de  sedimento^^^. 
La estabilidad  del quelato está  igualmente  relacionada  con el medio  sedimentario; 

este medio  es generalmente reductor. Ciertos quelatos estables  que  poseen un metal  con 

cierto estado  de  oxidación  son  inestables  por  disminución  del estado  de oxidación; esto se 

da por  ejemplo en  el caso de complejos  estables  de  Fe (111) Mn (111) Co (111) etc, que  son 

reducidos a complejos  divalentes  menos  estables dentro de condiciones reductoras del 



medio  sedimentario. 

La  influencia de la  matriz  inorgánica se traduce sobre todo por las  propiedades 

ácidas  (clase de estabilidad). Esto se  observa  por  ejemplo  en los complejos de níquel y 

vanadilo, que son  estables  después de la  dispersión dentro de los minerales  arcillosos. 

Aplicando estos diferentes  criterios al conjunto de iones  metálicos, tres de ellos ya 

mencionados  arriba  parecen  ser más suceptibles que otros para  formar quelatos estables 

dentro de  condiciones  sedimentarias:  níquel,  vanadilo y galio. Esto en si mismo  explica la 

predominancia de níquel y vanadilo  dentro de numerosos sedimentos. Las abundancias 

naturales de níquel y vanadio dentro de los esquistos es de 130 ppm para el vanadio y de 

80 ppm  para  el  muchos  de los metales  están  presentes  en los esquistos en 

concentraciones del orden  de  ppm27 y es  interesante  notar que ciertos trabajos. 

describen la evidencia de complejos  de  Galio (111), Mn (111), en carbones, así como la 

ausencia  de  complejos  de Ni (11) y VO 2+ 26-32 Parece ser  que estos quelatos se forman 

preferéntemente  en  medios  ambientes  menos reductores, característicos de la formación  de 

carbones;  por  ejemplo  hay que remarcar,  que la concentración de petroporfirinas dentro de 

carbones es de alrededor  de ppm como un máximo;  sin embargo, dentro del 

petróleo uno se encuentra  complejos  de níquel y vanadilo  en concentraciones que pueden 

llegar  hasta 6000 ppm, siendo  de  notarse  porqué los complejos  de  Galio no se encuentran 

presentes  aún  cuando  tienen los mismos  indices  de  estabilidad  (Si= 8.76 clase  de 

estabilidad 11) que Ni y V=O. 

Debido a la predominancia  de  complejos  de  níquel y vanadilo debemos entender  de 

dónde provienen  entonces el vanadio y el níquel. 

Estudios  recientes  muestran,  que  ciertos  organismos  vivientes  utilizan estos 

metales de transición en sus sistemas  enzimáticos, dándose el caso por  ejemplo  de  ciertas 

bacterias  metanógenas  que  utilizan el que  puede  ser  acumulado  por  razones  que 

todavía no estan muy claras. Otros investigadores como (Chasteen, 1982)34,35,38 han 
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estudiado ciertos hongos de la  familia  amanita  muscaria que acumulan  vanadio, y han 

sugerido que la acumulación  de  vanadio a nivel de los tallos  aleja a los organismos 

depredadores o participa  en la  síntesis de n ~ t r i e n t e s . ~ ~ - ~ ~  recientemente tambien  han 

mostrado que estos mismos  tallos  acumulan  níquel39. 

Las proporciones relativas  de  complejos  de  níquel y vanadilo dentro de las  mezclas 

de petroporfirinas  parecen estar relacionados al  medio  ambiente  geológico. Los 

compuestos de níquel  parecen  ser  más  específicos  de  sedimentos de origen  continental, los 

complejos de vanadilo son más  típicos  de  medios  marinos1*.  Lewan (1982, 1984)41-42 ha 

propuesto que la variación dentro de la distribución de estos complejos  de níquel y 

vanadio  puede estar relacionada a condiciones de potencial  óxido  reducción Eh y pH y de 

la concentración  de  ácido  sulfihídrico del  medio  ambiente  en  el que sedimento ha sido 

depositado. Dentro de los sedimentos  marinos muy reductores y Eh  confiable la redución 

bacteriana  de sulfatos forma  ácido  sulfhidrico  que  reacciona  preferencialmente  con los 

iones de Ni2+  para dar sulhro de  niquel,  quedando  disponibles, los iones  de VOZ+ para 

formar  los quelatos. 

Sin  embargo, se sabe que  en  ciertos  aceites  chinos  ricos  en  azufre  existen 

esencialmente solo porfirinas de níquel4* y se sabe también  que en medios  ambientes 

menos reductores, las  bacterias  sulfato  reductoras  estan  ausentes y el azufre  se  presenta 

como sulfato  enlazado a los  iones  de  Ni2+ VOZ+, en  competición  con  la  complejación. 

Ahora  como la constante de equilibrio en la formación de complejos pofirínicos de  níquel 

es más  elevada  que  la  de  complejos pofirínicos de  vanadilo  en un medio  ambiente  menos 

reductor (Eh más  elevado), esto conducirá a la formación  predominante  de  complejos  de 

níquel.  Sin  embargo, la existencia  de  porfirinas  libres  de  metal  también ha sido  reportada 

en sedimentos  de  tipo o ~ e á n i c o ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  y algunos esquistos4. 
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En  sedimentos y petróleos el V4+ ocurre comúnmente  en  la  forma de catión de ión 

vanadilo, V02+; el vanadio en estado  de  oxidación  tetravalente  tiene la configuración d l ,  

lo que permite que se pueda  estudiar  mediante  la  aplicación de la  tecnica de W E ,  debido a 

que el paramagnetismo  electrónico  se  presenta  siempre  que el sistema  posea  un momento 

angular de spin total diferente  de  cero y principalmente en átomos,  moléculas o radicales 

que contengan un número  impar  de  electrones. 

Pequeñas concentraciones  de  iones  de  vanadilo V02+, permiten la generación de 

un espectro de RPE con  estructura  hiperfina  característica. Los desdoblamientos 

hiperfinos se presentan cuando el momento  angular de spin  del  electrón  del V4+ interactúa 

con el momento angular de spin  del  núcleo  del isótopo 51V. Las lineas  hiperfinas  para  el 

ión  vanadilo se pueden  predecir  utilizando la  fórmula de multiplicidad de spin  nuclear (2nI 

+ 1) donde n es el número de núcleos  con  spin  nuclear I (I=7/2 para 51V); la  interacción 

de un electrón desapareado con  el  núcleo de  vanadio  en  el  ión  vanadilo V02+ produce 

2nI + 1 = 8 líneas  hiperfinas. Estas líneas  hiperfinas se pueden  utilizar  para  determinar el 

número de ligandos  coordinados a la especie  paramagnética  central y además los 

coeficientes con los que contribuyen, tanto los orbitales  átomicos de los ligandos como los 

orbitales átomicos de la  especie  paramagnética  en  la  formación de los orbitales 

moleculares del complejo  generado, así  como  el  carácter  iónico o covalente de los enlaces 

obtenidos como resultado de la  interacción  ligando-metal  paramagnético. 

Los enlaces de los complejos  de  vanadilo  ya se han discutido  por  Ballhausen y 

Gray63. Los complejos  metálicos  considerados  generalmente  tiene  una  simetría C4" y 

. enlaces coplanares entre el  ión  vanadilo y cada  uno  de sus cuatro ligandos. El oxígeno  del 

ión V02+ esta unido  axialmente al átomo  de  vanadio  en  dirección del eje 2, figura 10,. lo 

que genera una estructura tipo piramide  cuadrada . 



Y 

Figura 10 Estructura molecular del  ión V02+  en pofirinas. 
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- En la  teoría de  campo  cristalino,  el  modelo electrostático de ión V02+ en 

porfirinas  propone  que  el V4+ está situado  en un campo eléctrico tetragonal,  formado  por 

los nitrógenos  enlazados  al  vanadio,  obteniéndose un diagrama  de  niveles  de  energía  de un 

campo  cristalino  octaédrico,  figura 1 1. 

En un espectro  electrónico de  metaloporfírinas  son muy hertes las transiciones a- 

x* enlazantes-antienlazantes de  los  eléctrones  del  ligando y enmascaran  completamente 

las  débiles  transiciones d-d del  metal. Por esta razón, usualmente no se usa  la 

espectroscopía  electrónica en  el  estudio  de la parte  metálica de la  estructura. Entonces la 

única  herramienta  alternativa  para  medir  tales efectos es  la W E  y es claro  que el objetivo 

primordial  de estos  estudios  es el  entendimiento  de la estructura electrónica enlazada  al 

metal. 

3 3  
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Figura 11 Niveles de energía en un campo cristalino octahédrico con 

simetría CdV. 
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Para un octaédro comprimido tetragonalmente las  consideraciones  cualitativas 

usando la teoría  de Campo cristalino  predicen que la  energía en  el  nivel orbital bl 

(predominantemente metálico dx 2 2  -y ) es la  más elevada. Sin  embargo,  en  las  porfirinas de 

cobre las energías orbitales al y e se espera que estén arriba del  nivel de  energía bt. En 

ambos casos sin embargo,  el  nivel  de  energía  orbital al  no  puede  ser  determinada  por 

WE. La designación no  ambigua  del  nivel  energía b2 como el  nivel de  energía  del estado 

findamental coloca un electrón desapareado en  el orbital dxy que  no es degenerado; este 

orbital  no interviene en el enlazamiento  con los nitrógenos del ligando.  Como el vanadio 

enlazado a  las porfirinas  forma un enlace (T-x con  el  oxígeno  como un quinto  ligando; se 

pueden escribir entonces las hnciones de  onda apropiadas como  para  el  caso de un 

sistema d9 y obtener los coeficientes  de  orbitales  moleculares OM dentro de los datos de 

los espectros WE. 

Descripción de los orbitales moleculares de ión vanadilo.- Los orbitales  3d, 4s 

y 4p  del  vanadio se utilizan  para  formar  enlaces  con los orbitales  2s, 2po (2pJ y 2pn: 

(2p,,2py)  del oxígeno y los  orbitales p5 de los nitrógenos del  macrociclo. 

La  manera de describir  la  forma de los orbitales moleculares se ha basado  en  el 

hecho de  que el enlace V=O del  vanadilo  es el enlace más fuerte; los cuatro átomos de 

nitrógeno, en  el  plano cuadrado, son  equivalentes. 

Con  esto en mente, los enlaces  de V=O y V-N en  porfirinas  pueden  ser  descritos 

de la siguiente manera: un enlace o herte de  simetría al  entre los orbitales  híbridos  spo 

del oxígeno y el orbital híbrido  del  vanadio (4s + 3dZ2); 2 enlaces  de  simetría e entre el 

orbital 2p, y 2p  del  oxígeno y los 3d, y 3dyz del  vanadio,  haciendo un total de 3 

enlaces oxígeno-vanadio en V02+,  Además 4 enlaces  que  involucran los orbitales  de los 

nitrógenos equivalentes p6 enlazados al ión  metálico y los orbitales 4p, (4s-3dZ 2 ) (al), 

4py (e) y 3dx 2 2  -y (bl) ,  finalmente el orbiyal 3dxy,de simetría b2, que  es no enlazante. 

Usando el criterio de  que la füerza del enlace es proporcional a la sobreposición o traslape 

de orbitales, el orden de  orbitales  moleculares  queda como se  muestra en la figura 12 

Y 
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ORBITALES  DE O.  M .  O R B I T A L E S  
V A N A D I O   N I T R O G E N 0  

DE 

Figura 12 Esquema de los orbitales moleculares para VOZ+ en  porfirinas. 
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Propiedades  espectroscópicas  del  las  porfirinas  de ión V02+- La  absorción 

ultravioleta en vanadiloporfirinas  esta caracterizada por una  banda muy intensa  localizada 

a 400 nm conocida como  banda  Soret y depende  de un proceso de naturaleza  electrónica, 

en  el cual, un electrón  localizado en el orbital  del  ion  vanadilo  es tranferido a otro orbital 

de mayor  energía  de otra especie; en este caso la  absorción  observada se conoce como un 

proceso de transferencia  de  carga  metal-ligando. Otras dos absorciones  por  segundas 

transiciones del  metal-ligando  de  menor y diferente  intensidad  llamadas  alfa (a) y beta (B) 
son localizadas en  la  región  del  visible entre 532 nm y 572 m, ver  Tabla I. 

Tabla I 

Datos UV-vis para metaloporfirinas. 

Compuesto X máxima  nm. Banda Soret Solvente 

VOOEP 

537-574 404 benceno GaOEP 

522-560 399 CHCL3/MeOH CuOEP 

516-551 391 dioxano NiOEP 

533-572 407 CH2CL2 

MNOEP Br Py benceno 355-497 462-557 

FeOEP (OME) CHZCLZ, 477-592 356-396 
P 

Me=CH3, OEP = Octaetilporfirina. Py=Piridina  en : Porphyrins and  metaloporphyrins Elsevier 
Amsterdan, 1975, P. 881 

Propiedades  magnéticas de  las porfirinas  de ión V02+.- La  resonancia 

paramagnética  electrónica del V 0 2 +  se ha investigado en muchos  complejos 

encontrándose que todos los valores  de siso son  cercanos a 2 65-66. Los experimentos  de 

RPE además  pueden dar una información  bastante  detallada  acerca  de  las características 



para estudio y descripción de los complejos,  debido a su carácter relativamente  covalente, 

al corto enlace M=O y al pequeño  valor del parámetro  de  interacción  spin-orbita  del 

electrón desapareado del  metal 68-69 , 

La diferencia  entre  los,valores  de g experimentales observados y el valor de ge= 

2.0023 proporciona  una  medida  cuantitativa  de la  mezcla de estados antienlazantes  con el 

estado base. Con sólidos el valor de g depende  de  la  orientación  del campo magnético 

respecto a los ejes  de  simetría  del  ión,  permitiendo  la  anisotropía en los valores de g. Sí el 

campo ligando  tiene  una  simetría  axial, el espectro  de WE observado  en  muestras 

policristalinas  muestra  dos  valores de g: Una absorción  más  intensa  es  observada si el 

campo  magnético  externo  aplicado es perpendicular  al  eje  de  simetría (Z) donde (g,=g,,=g 

1) y una absorción  menor  es  observada  cuando el  campo  magnético externo aplicado  es 

paralelo a los  ejes  de  simetría X e Y (gz=gll). Esta  situación  es  observada en  la  mayoría de 

las  metaloporfirinas,  que  poseen una simetría  axial.  Cuando  el  medio  ambiente  es 

ortorrómbico, como es el caso  de  las  porfirinas  de  vanadilo de simetría tipo ligando 

piramide  cuadrada, se ebservan tres valores  diferentes  de g en  el estado sólido.  Con 

soluciones  donde  las  moléculas  estan en movimiento y golpeandose  unas  con otras, 

solamente  se  observa el valor de g llamado giso = 1/3 ( g,+g,,+g,) o 

%o' 1/3 (2gl+ gil) El valor de g es característico  del  ión  metálico y del estado  de 

oxidación en  el  medio  ambiente  molecular 

Interacción nuclear hiperfina.- La  interacción  de un momento  magnético  nuclear 

de un electrón  desapareado  con el momento  magnético  nuclear  presente  en un sistema,  se 

manifiesta  por la aparición  de la estructura hiperfina  en  el espectro de W E .  La  interacción 

entre electrón y núcleo  cae  dentro  de  dos  categorías:  interacción  de contacto Fermi y la 

interacción dipolar. La  interacción  de  contacto  Fermi  es  debida a la presencia  de un 

electrón  desapareado  (densidad  de  spin) en el orbital S del átomo concerniente.  Esta 



interacción es isotrópica y es observada en soluciones. 

La segunda interacción  entre  electrón y núcleo es llamada interacción  magnética 

dipolar  que  sólo se observa en sólidos y depende  de  la  orientación  del  electrón y el 

momento  núclear  con  respecto al  campo  magnético, y es anisotrópica Los iones  de 

metales  de  transición  presentan  esta  interacción  porque  ambos  momentos  angulares  de  el 

spin y orbital  del  electrón  interaccionan  dipolarmente  con  el  momento  nuclear, esta 

interacción  depende  de  la  relativa  orientación  de los ejes de  simetría  molecular  con 

respecto al  campo  magnético. Los acoplamientos  hiperfinos  anisotrópicos  proporcionan 

una valiosa  información  sobre la  función  de  onda  del  estado  fundamental,  para  iones  de 

metales  de  transición. En casos favorzbles se observan los acoplamientos superhipefinos 

para  el  acoplamiento del electrón del  metal  con los núcleos del nitrógeno,  pudiendose 

estimar  dentro  de estos casos la  naturaleza  de  la  transferencia  de  carga  metal  ligando ML 

y viceversa. 

La anisotropía de  la interacción  electrón-núcleo se relaciona  con los coeficientes 

de  orbitales  moleculares  de  el  estado  base.  Entonces, los parámetros  de  orbitales 

moleculares  dados en terminos del Hamiltonian0 ( gil 81, All , A l  ), dan  una  medida  de 

las  combinaciones  de  los  orbitales  átomicos del  ión  metálico  central y los de los átomos 

unidos  diréctamente  a  él. 

La tabla 1168 muestra  valores  de g y A para  diferentes  porfirinas  de  vanadilo 



Tabla II 

Factores de Resonancia paramagnética Electrónica para diferentes vanadilo- 
porfírinas. 

Complejo 
gl I A l  All g l  

VOTPP 
1.961 

50 150 1.985  1.962 VOTBP 

57 155 1.984 1.961 VOTPyP. 

54 157 1.984 

VO(Ei0-I)" 60 171 1.987  1.948 

*ETIO-I Etioporflrina I. 

VO TPP Tetrafenilporfirina. 

VO TPyP Tetrapiridilporfirina. 

VO TBP Tetrabenzoporfirina. 



Porfirinas con  metales paramagnéticos.- Las porfirinas  son  usualmente 

altamente simétricas @4h o C4v)  complejos de tipo  plano  cuadrado o piramide cuadrada. 

Un gran número de porfirinas  complejadas  con  iones de metales  de  transición ha sido 

investigado  con el fin de correlacionar parámetros del  Hamiltoniano  de  spin  con  la 

geometría de campo  ligando y también  para  estimar  el  carácter  covalente  del  enlace 

metálico. El esquema  de  niveles  de  energía un ión  metálico  de  transición 3d para un 

campo de simetría  octaédrica y CdV, se da junto con  la  descripción de orbitales 

moleculares de vanadilo  porfirinas  en la figura 13. 



ION LIGANDO 

\ ', t2g 

I. Y I YZ>-y' I Y(YZ)> 

Ion libre Oh C4" 

Figura 13 Niveles de energía de un electrón del  metal en orbitales d en 
varios  campos ligandos. 
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En este diagrama los orbitales de los ligandos,  son  orbitales  de  grupo  de  simetría 

apropiados.  Usando  la  teoría  de  Abragam y P ~ y c e ~ ~  para  iones  metálicos  de  transición 

con un electrón  desapareado en orbitales d, el efecto  de  la  interacción  spin-órbita es 

tratada  como una  perturbación  adicional  sobre  campo cristalino. En el  modelo teórico, la 

interacción  spin-órbita  mezcla los estados  excitados  con el estado  base y reintroduce 

contribuciones  orbitales para  el  valor de g. Sin embargo,  como  esta  interacción es tratada 

como una  perturbación a primer  orden  el  cambio  del factor g es diréctamente  proporcional 

a los coeficientes de los  orbitales  moleculares OM del estado  base y de los excitados  e 

inversamente  proporcional a la  diferencia  de  energía. 

No es  dificil  ver  entonces,  que  para  las  vanadilo-porfirinas  una  consideración 

cualitativa ya  sea  usando  la teoría de  campo cristalino o de OM colocan la  energía bl en 

el  nivel  de  energía  orbital  más  alto  (predominatemente  metal d, 2 2  -y ). Los orbitales 

restantes  estan  juntos , generalmente  más cercanos. Existe la  posibilidad  de  que  con un 

solvente  que  se  coordine a las  posiciones  axiales  de un complejo  plano  cuadrado Ddh, el 

nivel  de  energía a l  (predominantemente  metal d, 2 ) puede  variar  sobre un intervalo 

amplio. Las í?unciones  de  estado a primer  orden  así  obtenidas,  se  usan  para  derivar  las 

fórmulas  para los parámetros WE. Kivelson y Lee66 aplican  esta  metodología  al  caso  de 

podkinas de  vanadilo,  simetría C4" usando los orbitales  moleculares descritos por  las 

ecuaciones  anteriores,  figura 13. 

Estas expresiones en la  versión  simplificada  de  Kivelson y Lee66 que  desprecia 

algunos  términos  innecesarios  por su pequeñez son: 

(1.10-1) 

(1.10-2) 
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Donde ge  es el  valor  de g del  spin libre,  el All y A l  y corresponden  a  las dos 

transiciones,  pararela y perpendicular b7 b l  y b7 e respectivamente, y u,y,6 

son los coeficientes  con los que contribuye  el  ión V02+ en los orbitales  moleculares  del 

compiejo  generado  para un sistema  de  simetría  Cd,,  figura 13, X es la  constante  de 

interacción  spin-órbita P= geBegNBN <l/r%= 0.0127 cm-' y K es la  medida  de la  parte 

isotrópica de  la  constante  de  interacción  hiperfina  de  contacto  Fermi;  estas tres últimas 

constantes son para  el  ión V02+ libre. 

- 

La figura 14, muestra un espectro  típico de WE para  una  vanadilo-porfirina 

específica  la VOTTPP; este  espectro  muestra  las  díeciseis  líneas  características, ocho 

líneas  que  corresponden  a  las  paralelas y ocho líneas a las  perpendiculares. 
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Figura.14 Espectro de RPE de VO (Tretrapirildilporfirina) a 77 K. 
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La Tabla I11 muestra una serie  de resultados para  las  diferentes  vanadilo-porfirinas. 

Para los que, W.C. LIN68-@  utiliza  valores de 150 cm-l para X y 0.0117 cm'l para P, 

basado en  la carga del  átomo  de  vanadio que se considera  como (1 + ) 73-74 

Esto está en ftnción de  que i32 no debe ser más grande que 1; sin embargo, si se 

considera la  carga  como ( 2 9 ,  el  valor de P deberá ser 0.0127 cm-' y 165 cm-173-,75 

esto no afecta los niveles  de  energía  significatívamente,  pero si reduce 2i2 

aproximádamente a 0.90. Tomando  en  consideración ésto, el valor  de 0.90 puede ser 

interpretado como el resultado  de la sobreposición de los orbitales  dXy  con los orbitales 

bzu de la  porfirina  conjugada. Los valores de K están  en  intervalo  de 0.008-0.009 cm-1. 

Kivelson y Lee66  encontraron  que y2 tiene un valor  de 0.60, y a2 = 0.75 para  algunas 

vanadilo-porfirinas y se  considera  que entre más cercanos estén los valores  de y 2 2  y a a 

1.0 existe un carácter iónico en  el  enlace y entre más cercanos estén al valor  de 0.5 existe 

un carácter covalente  por lo que la interacción de los nitrógenos  de la porfrrina  con los 

orbitales dX2-y2 del  vanadilo  se  consideraría de tipo iónico y con los orbitales d  d de 

tipo covalente. Por lo que  habiendo  tomado  en  cuenta todas estas consideraciones, este 

trabajo pretende estimar  las  posibles  diferencia de estructura electrónica  de 

vanadiloportirinas extraídas,  aisladas,  separadas y purificadas  mediante dos diferentes 

métodos cromatógraficos y caracterizarlas  para así poder  determinar el ambiente  químico 

que tiene el vanadio dentro de  estas estructuras y de esta forma  poder  calcular  las  energías 

reducidas de los orbitales  para  las  vanadilo-poríirinas  obtenidas  pretendiendo  analizar 

también cómo se  enlaza el V02+ dentro  del  núcleo de las porfrinas. 

XY9 ZY 

Las fünciones de  onda  de los orbitales  moleculares generados a partir  de los 

orbitales átomicos de  los  ligandos y los del metal,  quedan descritos como  se  muestra en ]a 

figura 13, en donde los orbitales del  ión metálico  central V4+ son ]as fünciones d y las 

knciones para los ligandos son orbitales de grupo de  simetría apropiados65 
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Los coeficientes  independientes u, 6, y y son los que  intentaremos  evaluar  en 

términos  de los parámetro  experimentales  de WE. 

Tabla III 

Parametros de W E  para diferentes  Vanadilo-porfkinas* 

€ 

VOTPP 

16,200 28,700 0.0085  0.99 vow yP 

21900 2 1,400 0.0085 0.98 VOP** 

16,100 28,500 0.0080 0.96 VOTBP 

22,100  32,400 0.0088 0.98 

Energía en  cm-1 
** Vanadilo- mesoporfirina  dimetil ester. 

TFT Tetrafenilporfirina. 

TPyP Tetrapiridilporfrina. 

TBP Tetrabenzoporfirina. 

- W.C. Lin The PORPHYRINS VOL. IV, p. 367. 
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CAPITULO II 

PARTE  EXPERIMENTAL 

2.1 INSTRUMENTACION 

Cromatografia en columna  convencional (CC).- Todas l a s  separaciones 

cromatográtlcas en  columna  convencional heron efectuadas  usando  gel  de  silice 60 Merck 

de  granulometría (0.063-200 mm) malla 70-230 ASTM y gel de alúmina 90 Merck  de  la 

mismas características. 

Cromatografia en fase  ligada.- Las separaciones  cromatográficas en fase  ligada 

fueron  realizadas  sobre gel de  sílice  funcionalizada  con  ácido  sulfónico y ácido  perclórico 

usando gel de sílice Merck de  las  mismas características  descritas  anteriormente. 

Fisisorción Brunauer, Emmett y Teller (BET).- La determinación  del  área 

superficial BET h e  realizada  por  el  método  de  isotermas  de  adsorción  de  nitrógeno en 

volúmen estático al vacío mediante un equipo ASAP 2000 Micromeritics. La cantidad  de 

muestra  de  gel  de  sílice y gel de  sílice  funcionalizada  empleada h é  de 0.3- 0.6 g. 

Microscopía Electrónica de Barrido  (MEB).- La microscopía  electrónica h é  

realizada  en un microscopio de Barrido  Jeol 35-CF a 25 Kv de  aceleración de voltaje y a 

varias  amplificaciones;  las  muestras de sílice se fijaron  a un soporte de grafito y se 

recubrieron  con una  película  de  cromo  mediante un evaporador  a  vació. 

Cromatografia en placa de capa fina.- Las separaciones en  capa fina de gel de 

sílice heron efectúadas en placas de 60 Merck 20 x 20 cm F-254 de 0.25 mm de  espesor. 

Cromatografia liquida de alta  presión (HPLC).- El equipo  empleado  esta 

Constituido  de un modulo  de  bombeo  Waters Associate  modelo 6000 A, un injector U6K 

y un detector de UV-vis M 440 a dos longitudes  de  onda fija. 



Las determinaciones  analíticas  fberon  realizadas en columnas Rp- 18 Dupont 250x 

4.6 mm RT Zorbax ODS 4pm. 

Espectrofotometría  de  Ultravioleta  visible  (UV-vis).- La espectrofotometría de 

UV-vis fué registrada  sobre un espectrofotómetro  Perkin  Elmer  modelo  Lambda 5 con 

computador  integrado. 

La  Espectroscopía de Resonancia  Paramagnética Electrhica (WE).- La 

espectroscopía WE fité efectúada en un aparato BRUKER MODELO 200-D SCR-A con 

electroimán  de 13 pulgadas, a  temperatura  ambiente y a  temperatura  de  nitrógeno  liquido. 

La Espectrometría de  Masas- Los análisis  de  mezclas  de  porfirinas heron 

obtenidos  por  introdución  directa  dentro  de la cámara dé ionización  de un espectrómetro 

de  masas  Finigan  cuadrupólico TSQ-70 de  impacto  electrónico (E). Las muestras heron 

depositadas  como  muestra  sólida en un filamento  caliente en  el  interior  del espectrómetro 

bajo condiciones  usuales  de descarga: 10 eV, temperatura  de 200-300 "C y duración  de 

0.5 segundos  para  cada  muestra. 



2.2 Procedimiento 

Separación de fracciones  mayores 

Procedimiento: 5 g de  muestra  de aceite  crudo del pozo Ixtal-101 A-367, fkeron 

disueltos  en 10 ml de  diclorometano  y  enseguida  aplicados en  columna  de 40 cm x 3 cm 

de diámetro  interno,  empacada  con  gel  de  sílice  previamente  saturada  en  el  mismo 

disolvente. 

La fracción mayor y  primera  de  porfirinas  de  vanadilo fbé obtenida  mediante 500 

ml de  diclorometano al 100% Enseguida, fié eluída  la  segunda fiaccion de  porfirinas 

aplicando 500 ml de  mezcla  diclorometano/acetona en proporción 1 : 1 , la tercera fracción 

fié eluída  con 500 ml de  mezcla  de  diclorometano/metanol 4: 1 ,  finalmente la cuarta 

fracción fbé eluída  con 1000 ml de  una mezcla  ternaria 65:25:4 de 

cloroformo/metanol/agua. Todas  las  fracciones fberon  analizadas  en  pequeñas placas  de 

gel de  sílice Para detmnhra SU valor Rf,. hi mismo a los productos  separados se les 

determinó  su W-vis para la  identificación  de los quelatos  presentes. 

Purificación  de  porfirinas 

La primera fracción,  conteniendo  las  porfirinas  de  vanadilo, h é  disuelta en 2 ml de 

hexano/diclorometano 1:l y enseguida  aplicada,  sobre  el  mismo  tipo  de  columnas 

empacadas  con  gel  de  sílice,  previamente  saturada  en  solvente  hexano  al 100%. Seguiendo 

un gradiente  de  elución  hexano/diclorometano 4: 1, 3 : 1, 2: 1 y 1 : 1 hasta  diclorometano al 

100%; después 500 ml de acetona al loo%, mezcla  de  diclorometano/  metanol, 4:l y 

finalmente 1000 ml de  mezcla  ternaria  cloroformo/metanol  agua, 65:25:4,. entre los 

eluatos 3: 1 y 2: 1 se  obtuvieron  las  porfirinas  de  níquel,  entre los eluatos 1:  1 y de 

diclorometano al 100% las  poxfirinas  de  vanadilo.  Nuevamente, todas  las  fracciones 

heron analizadas en placa  para  medir su Rf y los espectros UV-vis, para identificación del 

enriquecimiento de los quelatos  presentes. 
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Cromatografía de alúmina.- Las fracciones  enriquecidas  de  porfirinas  de 

vanadilo heron disueltas en 2 m1 de  mezcla  hexano/diclorometano 1 : 1 y aplicadas  a  una 

columna  de 20 cm x 2 cm de  diámetro  interno  empacada  con  gel  de  alúmina  neutra 

saturada en la misma  mezcla. Las porfirinas heron eluídas  con  mezcla 1 : 1 de 

hexano/diclorometano  seguido  por  diclorometano  al 100% hasta  que  dejaron  de  eluir  las 

porfirinas. Los espectros W-vis heron nuevamente  realizados. 
- .  

Cromatografia  en  capa  fina de gel sílice.- Las porfirinas  de  vanadilo, heron 

disueltas en 1-2 ml de  diclorometano al 100% y aplicadas  sobre  placas  de 20 x 20 cm y 

0.25 mm de espesor; corridas  en  una  cuba  estandar  de  cromatografia  con  mezcla 1: 1 de 

hexano/diclorometano  hasta  que  el  solvente  llega 2 cm antes del tope  de  placa. Tres 

fracciones de color rojizo  con  diferente Rf cromatográfico de  poríirinas  de  vanadilo, y una 

fracción más  polar  de color verdoso heron recuperadas y enseguida  filtradas,  sobre  una 

pequeña  columna  empacada  con  gel  de  sílice,  lavadas  con  diclorometano  puro. Las tres 

fracciones de  porfirinas rojas y la cuarta  fracción  verde h é  corrida  por UV-vis para 

identificación.  Después  las  fracciones rojas y las  verdes heron recombinadas. 



I Aceite crudo  total I 

Extracción  rápida 
CC gel de sílice 

diclorometano 100y0 

I 
5 

7 

Fraccibn  conteniendo 
I.s porfirinas de V-O 

hexano/diclorometano 4: 1 

1:1 de sílice 
2: 1 Aislamiento CC gel de 
3: 1 

diclorometano 100% 
acetonddiclorometano 1: 1 
diclorometano/metanol 4: 1 

- cloroformo/metanoVagua 65:25:4 

A 

Purificación y separación hexano/diclorometano 
CC de  alúmina diclorometano 

I + 

Purificación y separación 
en placa de gel de sílice hexano/diclorometano 1:1 ’ 

1 I 
V=OF1 V=OF2 

HPLC, UV-vis, EM 

Esquema  general del procedimiento para  extracción,  aislamiento, separación 
y purificación  de  petroporfirinas de V=O en el aceite  crudo  total se1 pozo Ixtal-101, 
A-367 de la Sonda  Marina  de Campeche, México. 



Separación de fracciones  mayores  en  el  residuo  deaceite crudo destilado y 
desasfaltenizado. 

Procedimiento. 

40 g de aceite crudo  total,  del pozo Ixtal-101,  A-367 fbé destilado  a  temperatura 

de 500-550 "C en un  sistema  diseñado  a base de un  matráz de bola de cuarzo, con 

termopozo, juntas de tipo "U" 24/40 conectadas a  un  refiigerante recto de vidrio  Pyrex. 

La temperatura h é  controlada y medida  con  un termopar tipo "K" de 1000°C. 

10 g de del  residuo  del  aceite  destilado, fué tratado con n-pentano  para  eliminación 

de los asfaltenos. 

Cromatografia de gel de  sílice.- Una  columna  cromatográfica de 40 cm x 3 cm 

de diámetro interno, fbé empacada con gel de sílice  neutra  activada  a  240-270 OC, 

saturada coa tolueno. Enseguida se aplicó  a  la  columna 1.86 g de aceite de residuo 

desasfaltenizado  previamente  disuelto  en  10 ml de tolueno, la muestra se continuó 

eluyendo con 500 ml de  tolueno  al 100% para  bajar los hidrocarburos saturados que 

fbéron recolectados como  primera  fracción; se continuó  con 300 ml de del mismo 

disolvente  para  obtener  los  hidrocarburos  aromáticos como segunda  fracción. Aquí 

empezó  a aparecer la  banda  ligeramente  rojiza de porfirinas de vanadilo, que fbé eluída 

lentamente  mediante 750 ml de acetato de etilo al loo%, recolectándose como una  tercera 

fracción. En la  fracción  de  aromáticos  eluyeron las porfirinas de níquel. Los espectros UV- 

vis heron obtenidos,  para  a  identificación de los quelatos  presentes. 

Cromatografia de  alúmina ácida.- La fracción de 0.285 mg de mezcla de 

porfirinas de vandilo,  disuelta  en  2 m1 de tolueno, se aplicó  a  una  cromatocolumna  de 25 

cm x 1  cm de diámetro  interno  empacada con alúmina  ácidificada  con HCI al lo%, 
activada a  240-270 "C durante  3 h, saturada con toluene al 100%. se continuó la  elución 

con 200 m1 del  mismo  solvente  seguido  por  una  mezcla 90: 10 tolueno/cloroformo  hasta 

que toda la  banda  roja de porfirinas de vanadilo  dejó de eluir.  El  disolvente fié 
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eléctrica a fin de obtener los espectros UV-vis  para  verificación de su pureza. 

Gel de sílice funcionalizada ácido sulfónico y ácido perclórico. 

Preparación: 45 g de  gel de sílice  activada a 240-270 "C conteniendo los grupos 

silanoles  libres  superficiales  para  cada  una de las  respectivas fhcionalizaciones con  ácido 

sulfónico y ácido  peclórico heron tratadas al mismo tiempo con 4.5 g de organosilano 

fenil  silicon (OV-17) disueltos  en  tolueno y enseguida  reflujados durante 2 h, a 60 "C para 

tratar de a umentar la cadena  carbonada  que es proporcional a la temperatura y el tiempo 

de reflujo. 

Este primer estado de los productos se hizo  reaccionar  respectivamente  con 

solución  acuosa de sulfito de sodio al 5% PN para  formar los grupos sulfonatos y 

solución de acuosa de hipoclorito de sodio al 40% V N  para  formar los grupos 

percloratos.  Ambos  compuestos, heron convertidos a grupos ácido  sulfónicos y ácidos 

perclóricos por un tratamiento  opcional  con  soluciónes acuosas de ácido  sulfúrico al 10% 

V N  y ácido  perclórico al 2% V N .  Ambos  geles  así tratados, heron secados en parrilla 

eléctrica a 60 "C y finalmemte  lavados  con  tolueno, acetona y vueltos a secar  en  las 

mismas  condiciones. 

Cromatografla sobre gel de sílice ligada con ácido sulfónico y ácido perclórico 

La  fracción de 97.3 mg de  vanadilo-porfirinas  altamente  purificadas por alúmina 

ácida, hé divida  en dos partes: 65 mg y 32 mg respectivamente  disueltas  en 2 m1 de n- 

heptano  al 100% para  ser  aplicadas en columnas de 21 cm x 1 cm de diámetro  interno, 

empacadas  con  gel de sílice  en  fase  ligada  ácido  sulfónico y ácido perclórico y activadas a 

240-270 "C durante 3 h. Las columnas heron satuaradas con  n-heptano  al 100% antes de 

la aplicación de las  muestras  para  continuar su elución con 150 m1 de mezcla 1: 1 de n- 



Después de evaporar el disolvente  mediante  rotavapor y secadas  las  porfirinas. heron 

obetenidos los espectros de  UV-vis  de  todas  las  fracciones  para  verificación  de los 

quelatos. 

Cromatografia en capa fina de gel de  sílice. 

Las fiacciones identificadas, como porfirinas  de  vanadilo C, D y E, obtenidas  de 

ambas  columnas, heron recombinadas y disueltas en 2 m1 de  cloroformo al 100% y 

enseguida  aplicadas a placas de gel de sílice de 20 x 20 y 0.25 mm de espesor y 

desarrolldas  en  una  cuba  cromatográfica  con 100 m1 de  ciclohexano al loo%, dejando 

correr el disolvente  hasta 2 cm antes del tope  de la placa.  Todas  las  fracciones de 

pofirinas rojas con diferente  Rf heron extraídas  con  diclorometano al 100% y 

recuperadas  mediante  filtración y evapoaración del disolvente  mediante rotavapor. 

Un pasaje  final  de  las  porfirinas  disueltas en 2 mi de  diclorometano se  aplicó 

nuevamente a la cromatoplaca corriendolas en  una  mezcla 1 : 1 de diclorometanohenceno 

hasta 2 cm antes del tope de la placa.  Cada una de  las  fiaciones con diferente Rf fueron 

extraídas  con  diclorometano,  filtración y evaporación  del  disolvente y los espectros UV- 

vis heron nuevamente obtenidos para  verificación  de  su  purificación. 
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Aceite crudo destilado y desasfaltenizado 

A gel de silice 
r ! 

I I- 
1 

Saturados 
J .1 

Aromáticos Resinas 
I 

Porf.  Ni 

gel de sílice 

Alto3  ácida 

Separación 
gel de sílice 
fases ligadas 
Ac.Sulfónico 
Ac.Perclórico 

c d 

Cromatografia 
en placa. 

z 

Portirinas de V=O rojas  Porflrinas  de V=O verdes 
A 

UV-vis, HPLC, EM y RPE 

Esquema  general del  procedimiento para extracción,  aislamiento,  separación 
y purificación de  petroportirinas  de V=O del  residuo dest. y desasfaltenizado  del 
aceite  del pozo Ixtal-101, A-367 de la Sonda  Marina  de Campeche,México. 
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CAPITULO I11 

RESULTADOS Y DISCUSION 

3.1 Brunauer  Emmett y Teller.- Las características  de los adsorbentes  gel  de sílice 

neutra y geles de sílice  preparadas en fases  ligadas  ácido  sulfónico y ácido  perclórico,  se 

pueden observar en  las tablas IV y V. 

El área BET correspondiente  a  dichos  materiales fité determinado, a partir  de 

isotennas de adsorción  de  nitrógeno  tipo IV. 

La gel de sílice  neutra  tiene un valor  de  área  superficial ASTM D-3663 M2/g.  de 

422 M2/g,volúmen de poro ASTM D- 4222 cc/g  de 0.7284 cc/g, mientras  que  para los 

geles de silice en las  respectivas  fases  ligadas  con  ácido  sulfónico y ácido  perclótico el 

área BET, muestra  valores  correspondientes  de 192.0 M2/g y 184.0 M2/g, y respectivos 

volúmenes  de  poro  de 0.4979 cc/g. y 0.4976 cc/g. para  ambas  columnas  preparativas. 
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Tabla IV 

Caracterización de los empacamientos  con gel  de sílice neutra y en  fase  ligada 

L 

Empacamiento área %Cl %S %C Fase ligada 

sup.M2/g. 

1 

184.0 2.06 6.21 , Si-CH,-CH,-HCIO, - 3 

192.0 1.50 6.11 Si-CH,-CH,-HSO1 2 

422.0 SiO, neutra 

Tabla V 

Parámetros de caracterización BET para gel de  sílice neutra y en  fase ligada. 

Muestra Prom.**Dp A * v p  cc/g Isoterma 

sio, 69.496 0.7284 Iv 

-Si-R-CH,-HSOq 107.343 0.4979 w 
-Si- R-CH,HClOq 11 1.460 0.4976 Iv 

*Volúmen de poro. **dp Diámetro de poro A=Angstromgs 
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3.2 Microscopía electrónica de Barrido (MEB). La microscopía  electrónica, h é  

llevada  a  cabo con  el objeto de conocer la morforlogía de  las  partículas  de  gel de sílice 

neutra y geles de sílice  hncionalizadas  con  ácido  ácido  suifónico y ácido perclórico. Las 

fotografias  obtenidas  a 25 Kv de  acelación  de voltaje, heron tomadas a varias  escalas de 

amplificación. 

a).-  Tamaño de partícula : Mesoporo 

T? 

b).- Tipo de partícula : Irregular 

c).- Cristalinidad : poco observable 

d).-  Grado  de dispersión de la fase: poco observable 
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3.3 Espectrofotometría de UV-vis.- Los espectros UV-vis para  las  mezclas  puras  de 

vanadilo-porfirinas  extraídas,  aisladas, y purificadas  empleando  dos  diferentes  métodos 

cromatográficos son  mostrados en la figura 15. 

Los espectros de ultravioleta-visible, heron efectúados  para  identificación  de los 

quelatos. En los espectros de  absorción  del UV-vis de los complejos  metálicos de 

porfirinas  de  vanadilo,  se  observan  compuestos  con  tres  bandas  características, la  banda 

más  intensa  conocida  como  banda  Soret  varía  dependiendo  del tipo de  substituyente 

periférico del  ligando  porfirínico y del  metal complejante y está  localizada  a 402 nm para 

las  vandilo-porfirinas;  otras  dos bandas  de  menor absorción  conocidas  como a y fl fueron 

localizadas  para  las  porfirinas  de  vanadilo a 570 nm y 532 nm respectivamente. 
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Figura 15 Espectro  UV-vis  para  petroporfirinas  de  vanadilo  del  aceite 
crudo  total y residuo  del  aceite  destilado y desasfaltenizado, Pozo Ixtal-101, A-367 
Sonda  marina  de  Campeche,  México 
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3.4 Cromatografía liquida de alta presión (HPLC) Los Cromatogramas  y 

condiciones  de  análisis  de  mezclas de  porfírinas  puras  se  muestran  en  la  figura 16. 

La caracterización  de  mezclas de  portirinas  de  vanadilo  por  medio  de HPLC, fik 

realizada  a  dos  longitudes  de  onda  fija 450 nm y 550 m sobre un sistema  de UV-vis de 

doble detección; la  primera  longitud  de  onda  se  sitúa  dentro  de  la  región  de  absorción  de 

la  banda Soret y  permite  una  detección muy sensible.  Sin  embargo,  como  el  máximo  de 

absorción  de esta banda  depende  del  tipo  de  porfirina,  las  sefiales  observadas  de 

intensidadcantidad  no  son  siempre muy confiables.  Para  poder  evitar este problema se 

utiliza una  segunda detección  a 550 nm situada  dentro  de  la  región  de  absorción  de  la 

banda j3, esta banda  es  mucho más intensa y las  señales  de intensidad cantidad  observadas 

dentro de este caso reflejan  de  manera  inequívoca la composición  real  de los compuestos 

porfirinicos en las  mezclas. 

Los tiempos  de  retención t, en HPLC para  la  identificación  de  las 

alquilpetroporfirinas  obtenidas  permitieron  reconocer,  después  de  haber  sido  coeluídas 

respectivamente  con  estandares ET10 111 y DPEP porfirinas  de la serie Etio que se 

encuentran  entre  tiempos  de  retención de 1-1,5 h y porfirinas  de  la  serie DPEP con 

tiempos  de  retención  entre 2-3.5 h. Observandose  que en  ambos espectros hay una 

composición  relativa  substancialmente  igual,  con  predominancia de compuestos de  la serie 

Etio. 
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Figura 16 Cromatograma de  Composición relativa de petroporflrinas de 
vanadilo en: a) aceite crudo  total y b) residuo de aceite crudo destilado y libre de 
asfaltenos. Sonda marina de Capeche, México. Condiciones: "18 Zorbax ODS 
250x 4.6 mm, metanol/acetonitrilo/agua 45:45:10,1 ml/min. Detección 546 nm. 
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3.5 Resonancia paramagnética electrónica.- Los espectros WE obtenidos  a 

temperatura  de  nitrógeno  liquido  de  vanadilo-porfirinas  del  aceite  crudo total y residuo  del 

aceite  crudo  destilado y desasfaltenizado  separadas  por  columnas  empacadas  con  gel  de 

sílice y alumina  neutra y columnas  empacadas  con respectivos geles de sílice en fase  ligada 

con  ácido  sulfónico y perclórico  se muestran  en la  figuras 17-18. 

Los correspondientes  valores de los parámetros  espectroscópicos WE (paralelo y 

perpendicular)  del 51V (I=7/2) para l a s  diferentes  petroporfirinas  de  vanadilo  estudiadas 

- en este trabajo son  mostrados en la  tabla VI, VII. 

Para  el  cálculo  de  los  parámetros A 11 y Al , a  partir del espectro  experimental,  se 

hace  uso  de  la  siguiente  ecuación: 

A (MHZ) = 2.80247 [ gisdge ]a (Gauss). 

Donde a= separación  entre  los  picos  paralelos o perpendiculares  según  sea  el  caso 

A = (cm-1) = 0.333564 x 10-4 A (MHz). 

El cálculo de gil y g 1  se efectuó empleando  la  siguiente ecuación: 

(IUS-2). 

donde h = constante de  planck. 

v= frecuencia de  campo  oscilante 

e = Magnetón  de Bohr electrónico 

H =Campo  magnético en gauss  correspondiente a los picos 

paralelos o perpendiculares,  según  sea  el caso. 
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Los valores de g l  en  la  tabla VI son  más  grandes  que los de gil lo cual era de 

esperarse para un complejo  de  vanadio d 1 con S=1/2 y distorsión  tetragonal.  Para el caso 

de  las  constantes  hiperfinas A, también Al> All ; esto se  debe  a  que los valores  numéricos 

tienen  que  tomarse  con  signo negativo,52 Los valores  experimentales  obtenidos  del 

espectro solo dan  el valor  absoluto  algebraic0  de estos parámetros. Se decide  adoptar  el 

signo  negativo  para  que en las  ecuaciones (I. 10-3) y (I. 10-4) se obtengan  valores  positivos 

para g2, que  siempre  debe  ser  positivo, y que  indica la densidad  de carga  electrónica  de la 

unión V=O 7c &era del  plano. 

La introducción  de  iones  metálicos  dentro  de  las  estructuras  de  porfirinas puede 

ser  descrita por  la  simetría  tetragonal  (Cq, o D4h). Los mejores  parámetros se han 

obtenido  utilizando  la  simetría  tetragonal Cq,, ya  que  el  ión VO*+ tiene una geometría de 

pirámide  de  base  cuadrada.  el  estado  base  tiene  que  ser d de  simetría b2, debido  al 

hecho de  que los espectros de W E  son observables  a  temperatura  ambiente. La otra 

posibilidad  con  el  estado  base  se  descarta por ser  éste un  nivel  de  energía  orbital 

degenerado. La señal  de WE obtenida  para  porfirinas  de  vanadilo está  descrita  por el 

Hamiltonian0  siguiente,  valido para iones  con  simetría  axial: 

=Y 

donde z, esta  tomada en  la dirección  de  la  distorsión, S e I son los spines  electrónico y 

nuclear  respectivamente, gil, g 1  son los parámetros g y All y A l  son los componentes 

hiperfinos,  paralelos y perpendiculares,  respectivamente H es  el  campo  magnético y Be es 

el  magnetón  de Bohr electrónico. 

La posición  de las lineas hiperfnas se  puede  calcular por medio  de  las  siguientes 

ecuaciónes que sólo toman  en  consideración los efectos de  orden dos. 



Para las  líneas  paralelas: 

HllM = Hilo - All M - ( All */ 2Hll o ) [ I(I+l> M*] 

Y para  las  lineas  perpendiculares 

Al substituir 10s valores,  hiperfinos  de  los espectros  experimentales  de la Tabla VI 

en las ecuaciones (I. 10-3) y ( l .  10-4), resolviendo  para  el  coeficiente ¿i2 correspondientes  a 

las  petroporfirinas  separadas  por  diferentes  métodos, y haciendo  uso  de los valores  de la 

tabla VI y de  las  ecuaciones (I. 10 -1) y (I. 10-2), se  calcularon los valores deAil/ u2 y A l /  

y2 Tabla VII. 

La figura 18, muestra un diagrama  de los  niveles de  energía  orbital  calculados  para 

los complejos  de  vanadilo  porfirinas  obtenidas  por los diferentes  métodos  cromatográficos 

y algunas  vanadiloporfirinas  sintéticas  de W.C.Linn 6*-69 
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Tabla M 

Factores experimentales EPR para algunas porfirinas de vanadilo 

Complejo Al *ll 8 1  gt I 

VOTPP 

49 158 1.985  1.963 VO  TBP*** 

55 180 1.987 1.968 VO Etio** 

60 175 1.983 1.966 VOetio* 

50 150 1.985 1.962 VOTBP 

57 160 1.986 1.961 

~~- 

P 0 f i 1 - i ~ ~  obtenidas  de  residuo  crudo  dest. y libre  de  asfaltenos  separación  en cc de fases  ligadas  Sulfónico 
VOEtio(*) y perclórico  VOEtio (**).Y las obtenidas por métodos convencionales VOTBP(***). 

Tabla VII 

Parámetros derivados de RPE para varias  porfirinas  de vanadilo 

Sistema K 52 A l P 2  A d Y 2  

VOTPP 

15,408 29,762 0.0085  0.98 VOTBP" ** 

18,566 29,010 0.0084  0.95 VOEtio** 

24,545 32,727 0.0087  0.99 VOEtio* 

16,500 28,500 0.0080 0.96 VOTBP 

18,100 28,600 0.0089 0.99 

Energías en cm- 1 
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cc c IO, 

Ho = 3,250 
AH 2 2500 

I I I I I 1- 

cc  so; 

Ho = 3,250 

3 = 9.48 GHz 
A H  - - 2,500 

n 

v - 

200 G - 1 

I I I I I I I J 

Figura 17 Espectro RPE de vanadilo-porf1rinas etio obtenidas del residuo 
del aceite destilado y desasfaltenizado  del pozo Ixtal-101, A-367 fCC, Clod-= FI 
ácido perclórico SO3-= Fl hcido  sulfónico). 



CC  Convencional 

g = 1.963 
a, = 49 G. 
gL = 1.985 
a , l  = 158G. 

Ho = 3320 
AH = I500 
3 = 9.51 GHz 

200 G 

Figura 18 Espectro EPR de vanadilo  tetrabenzoporfrrinas  obtenidas  del 

aceite crudo  Ixtal-101, A-367. 
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Figura 19 Niveles de energía no corregidas y corregidas para 
petroporfirinas de vanadilo obtenidas del aceite crudo total VOTBP(***) y residuo 
del aceite destilado y desasfaltenizado del  pozo Ixtal-101, A-367. CC sulfónico VO 
Etio (*) CC Perclórico VOEtio (**) y varias vanadilo-porfirinas sintéticas. 
~ . ~ . ~ i n n . 6 8 - 6 9  
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Tabla Vm 

Coeficiente (62) calculado a partir de los parámetros de RPE para vanadilo- 
porfirinas. 

b 

Muestra Y2 a* 62 

VOEtio* 

0.60 0.75 0.98 VOTBP* * * 

0.60 0.75 0.95 VOEtio** 

0.60 0.75 0.99 

CDD.VOetio (*) cc  sulfónico  VOEtio (**) cc  perclórico y CT. VOTBP (***) cc convencional. 

La tabla  VIII,  muestra los valores del coeficiente  calculado (62) a partir de los 

parámetros EPR experimentales y (a2 y y2) son  valores tomados del calculo de tetrapiridil 

porfirinas de cobre TPP Cu de W.C: Linn.6*-69. La tabla IX muestra el  análisis de los I '  

valores de los coeficientes  en la combinación  lineal  para los complejos de porfirinas  de 

vanadilo,  indicando  el carácter (Iónico o covalente), que se asigna a cada  enlace, en la 

formación de los orbitales  moleculares  de los complejos de vanadilo-porfirinas. 
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Tabla M 

Carácter iónico o covalente  de las vanadilo-porfirinas  obtenidas. 

J 

Muestra x fuera del  plano CT en  el plano x en  el plano 

dXY dmdyz dx2-yZ 

VOEtio* muy covalente covalente muy  iónico 

VOEtio** muy covdente covalente muy iónico 

VOTBP" * * muy covalente covalente muy iónico 

CDD.VOEtio (*) cc  sulfónico,  VOEtio (**) cc  perclórico VOTBP (***) CT. cc  convebcional. 

Otro aspecto  importante  es  la  relación: 

B="q 1 A 8 1  
que  se  basa en  el  principio  de  que gll<gl en  el  estado electrónico  hndamental  e 

indica, los cambios en  la  distorsión  tetragonal 70-71 es decir, un acortamiento del enlace 

V=O o un incremento en la longitud  de  los  enlaces  de los ligandos  en  el  plano,  indican  un 

incremento  de B66por lo  tanto a valores  pequeños  de B habrá una distorsión  menor y a 

valores  grandes  se  adquirirá  una  simetria octaédrica. 

De las  ecuaciones (1.10-1) y (1.10-2) se  pueden  obtener los valores  requeridos 

para encontrar el  valor  de B: 



De ahí que  la  relación  para B sea  el  cociente  entre los cambios  paralelo y 

perpendicular. 

Comparando los valores de B para  varias  porfirinas,  Tabla X, se observa  que 

nuestras  porfirinas  tienen  valores  de B menores  por  lo tanto las  vanadilo-Etio  tienen  la 

longitud  de  enlace V=O más  largo y V-N más corto lo  que  permite  generar una fberte 

atracción  electkostática V=O axial, y como  consecuencia  de  esto  una  distorsión  mayor. 

Para l a s  tetrabemoporfirinas  de vanadilo  el  valor  de B es  alto y está en concordancia  con 

los valores  mostrados en la  literaturaG8 los enlaces V-N son más largos  y el  enlace V=O 

axial, es más corto lo que permite generar una distorsión  tetragonal  menor. 

Tabla X 

Grado de distorsión tetragonal para varias vanadilo-potfirinas. 

Muestra Valores de B 

VOTPP 

2.24 VOEtio** 

1 .SS VOEtio* 

2.30 VOTBP 

2.50 

7 VOTBP" * * 2.27 

VOEtio (*) cc sulfónico VOEtio (** ) cc perclórico y VOTBP (***) cc con\lencionaj. 
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3.6 Espectrometría de masas - Los espectros  de  masas  mostrando  las  series  mayores 

y  menores  son  presentados en  las  figuras 20-21 y en la  tabla XI l a s  intensidades  de iones 

moleculares  de  las  vanadilo-porfirinas y el  número  de grupos  metileno CH2 enlazados  al 

núcleo  porfirínico  de los que  se  infiere  la  posible  estructura  de estos compuestos,  figura 

I 22. 

La espectrometría de  masas  fué  usada  para la  identificación de  iones  moleculares y 

para  cuantificación  de los compuestos  porfirínicos en l a s  diferentes fiacciones eluídas  de 

las  columnas  cromatográficas. 

La ionización  de  petroporftrinas (M+ + e- M+ + 2e-) a 12 eV , está  compuesta 

esencialmente  de solo iones  moleculares  por lo que  provee  una  conveniente  forma  de 

identificación y de  cuantificación de estos  compuestos en mezcla&9,48. 

La interpretación del espectro de  masas, se fundamentó en  el hecho de  que los 

iones  moleculares  porfirínicos  caen  dentro de  dos series  homólogas  mayores,  con  la 

aparición  de  picos en cada  serie de  14  unidades  de  masa. Las alquilpetroporfirinas  de  la 

serie ET10 tienen un peso  molecular  de 3 10 + 14m,  para un compuesto  con 24 átomos  de 

carbono (8 unidades  CH2). Las alquilpetroporfirinas DPEP tienen  peso  molecular  de 308 

+ 14n,tambien  para un compuesto  con 24 átomos  de  carbono y (8 unidades CH2), donde 

m es un entero  con  valor  a  2 o mayor. Las porfirinas  de tipo  (Phylo), también  caen  dentro 

de  la serie Etio. Tanto las series  mayores  como  las  series  menores  de  alquilpetroporfirinas, 

que  muestran un espectro  visible de  tipo rodo, han sido  identificadas en sedimentos, 

petróleos y bitúmenes. 

En el caso que  nos  ocupa  se  identificaron  en  el  espectro  de  masas series 

homólogas  mayores  con  peso  molecular  de 3 10 + 14n y 308+ 14n y,series homologas 

menores 456+ 1411, 458+ 1411, 469 + 1411,  que  han  sido observadas  acompañanado a la 

serie Etio y DPEP y/o series ROD0 pero no de todas se ha elucidado su estructura. 
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Encontrándose  que  la distribución  de pesos moleculares  de las series ET10 y 

DPEP muestran  una  distribución  gausiana o series truncadas  en  términos  generales. Los 

parámetros  de  distribución  de  masas  se  tomaron  de  la  contabilidad  de  picos  mayores, 

dentro  de  varias  series,  las más  comúnes  por su intensidad heron reconocidas  como  las 

series ET10 y DPEP,más otras  series  homólogas  menores  de TBP, B, y BD.  De aquí 

hemos  podido calcular algunos  parámetros  comúnmente  utilizados  en  geoquímica  del 

petróleo tales como son l a s  relaciones DPEPETIO que se muestran en la  Tabla Xn 

La relación DPEPEtio encontrada  para el aceite crudo  destilado  libre de asfaltenos 

es inferior a (1) respecto del aceite  total  que  muestra una relación  de (1.1) lo que 

probablemente  indica  que  porfirinas  más  polares  se  encuentran en la  fracción  asfaltica. 

Esto puede  verse  claramente en los espectros  de  masas de iones  moleculares  que muestran 

diferentes  proporciones de  enriquecimientos  de  porfirinas Etio respecto  de  las DPEP y 

otras  series  homólogas  menores  como son  las  porfirinas TBP, B, y BD que  difieren  en 

intensidadcantidad en  el  mismo aceite  tratado  por  diferentes  métodos. 

Ejemplos del  tren  que  sigue un proceso  de  maduración,  típico  de  geoporfirinas de 

origen  marino  durante  la  conversión  de  sistemas biológicos  a  hidrocarburos  (diagénesis), 

son mostrados en  la  figura 23 y la  tabla XIII muestra  como,  petroporfirinas  con  alteración 

térmica  media  presentan  relaciones DPEPEtio mayores  a (1) y con  una herte alteración 

térmica  muestran  transalquilación  donde  las  relaciones DPEPEtio son  menores a (O. 9 6 7 .  
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Figura 20 Espectro de masa  del aceite crudo destilado y desasfaltenizado 
del pozo Ixtal-101, A-367 Sonda  marina de  Campeche, México. 
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Figura 21 Espectro de masas del aceite crudo total  del pozo Ixtal-I01 A- 
367 Sonda marina de Campeche, México. 
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Tabla XI 

Iones moleculares de vanadilo-porfirinas en espectros de masas de baja resolución. 

CT= crudo total. CDD=  crudo  destilado y desasfaltenizado.. a) Etioporfirinas, Etio b) 
Deoxofiloeritroetioprfirinas DPEP c) Tetrahidrobenzoporfirinas TBP d) Benzopofirinas B y e) 
Eknzoporfirinas-DPEP BD. 
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Figura 22 Posibles estructuras de vanadilo-porfirinas de series homólogas 
mayores y menores a) Etio, b) DPEP, c)  TBD  d) B e) BD; encontradas en aceite 
crudo total y residuo del aceite crudo destilado y desasfaltenizado del pozo Ixtal- 
101,A-367 de la Sonda marina de Campeche México. 

79 

.. "" . . 



Muestra 

Ixtal-  101, CT 

Ixtal-101, 

CDD t 
Tabla XII 

Relaciones DPEPEtio de  vanadilo-poriirinas. 

Profund. ppm  V-Ni 

4350-4371 552-38 

4350-4371  552-38 

Asfaltenos Edad DPEPEtio 

Y O  

40.7 

Cret. med. 0.4 40.7 

Cret. med. 1.1 

CT crudo total, CDD  crudo  dest. y desasfaltenizado. 

n n v  n 

DEALOUILACION 

Figura 23 Esquema  de los cambios  que  sufren  las  porfirinas Edad/ 
temperatura inferidas de los espectros de masas. 

Tabla XIII. 
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Estado de  diagénesis 

Tabla XIII. 

de GeoporfIrinas. 

DPEP/Etio 
Porf~rinas libres  de  metal 
o series de metaloporfrrinas DPEP a 

Porfrrinas  dealquiladas O 

Porflrinas  transalquiladas 0.5 

Petroporfwinas 1.2 
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Discusión 

El método BET y el  ánális  elemental de los grupos funcionales,  ligados al  gel de 

sílice  nos  permitíó  reconocer  la  covertura  lograda  con  las dos diferentes  fases  ligadas.  La 

concentración de hidroxilos  superficiales en  una gel de sílice totalmente hidroxilada 

corresponde 5OH-/A2 lo que en  partículas de 4S0M2/g. equivalen a 8-9 pmoles/m2.  Sin 

embargo,  la máxima covertura lograda  para  una  monocapa  con un silanizante  tipo 

trimeticlorosilano (TMCS), una molécula  pequeña, es de 4.5-4.9 pmoles/m*,  suficiente 

para  reaccionar  con más o menos  el 50% de los silanoles  superficiales. Lo anterior 

significa que ppra  nuestro caso áreas  superficiales de 192 y 184 M2/g representan  una 

disminución de más  del 65% del área  superficial  total  recubierta  respectivamente  para 

ambas  fases  ligadas,  e  indican  una  monocapa 3.4pmoles /m2 y 3.27 pmoles /m2 suficiente 

para  reaccionar  con el 37% de los silanoles  superficiales lo que es bastante aceptable en 

procesos de separación,  considerando  que la  molécula  silanizante  para  nuestro 

experimentb,es  un  organosilano fenil  silicón (OV-l7), la determinación de volúmen de 

poro confirma  nuestras  deducciones,  mostrando  que  ambas  fases  presentan más o menos 

un 65% de disminución  del  volúmen  total de poro. Quedando con esto demostrada 

ampliamente la  eficiencia de fincionalización  para  ambas  columnas  preparativas,  para 

separación  rápida de mezclas  específicas  de  petroporfirinas  de  vanadilo. 

Respecto  a la forma de enlazamiento del  ión V02+ dentro de las  estt-ucturas  de las 

petroporfirinas  obtenidas  por  nosotros en este  trabajo al substiuir  los  valores,  hiperfinos de 

los espectros experimentales  muestran  que, en este  formalismo a, 6 y y dan  el caráter 

iónico y covalente del enlace o y x en  el  plano y el enlace x fiera del plano53  es  decir, a 

valores  altos de a, 6 y y se  tendrá un alto carácter  iónico en  el enlace, y por el contrario 

con  valores  pequeños  para a, 6 y y cercanos a 0.5. se tendrá un caráter  covalente. 



Para el caso de  las  vanadilo-porfirinas Etio, obtenidas por  la  fase  ligada  con  ácido 

sulfónico y ácido perclorico el  coeficiente a correspondiente al  orbital d,2-,,* del vanadio, 

da una  idea acerca del enlace o en  el  plano y un valor de a 2  = 0.75 permitió  inferir que el 

enlace o en el  plano  tiene  un  caracter  covalente (a2 tiende a 0.5) lo que  quiere  decir  que 

en la formación del  orbital  molecular  del  complejo  una parte substancial de la carga 3/4 

está en el vanadio y 1/4 hacía los nitrógenos del macrociclo. 

Para el coeficiente 6 que corresponde al orbital dXy del  vanadio y que describe el 

enlace x en  el  plano se encuentra un valor  para 62 cercano a 1.0 IO que  significa que la 

contribución de la formación  del  orbital  molecular es en su mayor parte  del  orbital  del 

vanadio, por lo que  se  le  asigna  al  enlace un carácter de tipo altamente  iónico ( 6 2 tiende a 

1.0). El hecho de que ti2 sea  prácticamente  igual a 1 es muy razonable, ya que los 

orbitales  en el plano  de los átomos  de  nitrógeno  están  utilizados  completamente  en la 

formación de la  red o del  anillo  porfirínico. 

Y finalmente el coeficiente y del  orbital d,, dyz que indica  la  interacción x hera 

del  plano,  tiene  un  valor de y2 0.606* menor de 1.0 y sugiere entonces que el enlace  es 

bastante covalente (y2 tiende a O S ) ,  es  decir  que  en  la  formación  del  orbital  molecular  del 

complejo  hay  una  contribución  casi  igual  del  ión  central de V02+ y de los ligandos N del 

macrociclo. 

Respecto a los cambios  observados  en los espectros de  masas  pueden  ser 

esclarecidos en  términos  de  parámetros espectrométricos como: relaciones DPEPEtio, e 

índice  de  alquilación IA. 

Cuando las  relaciónes DPEPEtio decresen el IA aumenta.  Normalmente,  las 

petroporfirinas encontradas en  sedimentos  marinos son noalquiladas y tienen un valor  de 

I.A. de (O), sin embargo,  Valores  de 1.A de O 08-0.7 han sido obsewados para  porfirinas 

que han sufrido una herte alteración  térmica.  Por  comparación  de las petroporfirinas  de la 

serie  DPEP  del  aceite  Boscan  Venezuela  de ( edad cretácico) con  miembros  de  seis  series 
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que  tienen un intervalo  de  número  de  carbonos  arriba  de C32 con un I A. de 0.9767 

Hemos  deducido  que,  cuando  las  mezclas  de  porfirinas  se  someten  a  incremento  de 

temperatura,  las  porfirinas  obtenidas  del  residuo  del  aceite  destilado  a 5OOOC y 

desasfdtenizado  sufrieron  una  fierte  transalquilación  inducida  en  el  laboratorio. 
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Conclusiones y Perspectivas 

Conclusiones 

En este  trabajo  hemos  extraido,  aislado, y purificado  por  primera  vez, 

petroporfirinas de  ión  vanadilo,  del aceite crudo total y residuo  del aceite destilado y 

desasfaltenizado del pozo Ixtal- 101 A-367, localizado en la  Sonda  Marina  de  Campeche, 

México. Nuestro  estudio  ha  demostrado  que, los resultados  de  caracterización,  por 

isotermas de  adsorción  de  nitrógeno (BET) y microscopía  electrónica (MEB), para  ambos 

óidos  hncionalizados en fase ligada  ácido  sulfónicb y ácido perclórico; preparados 

indican un grado  de  recubrimiento  aceptable,  respectivamente  de 65% y 75%, lo  que  ha 

permitido  una  rápida  separación  de  petroporíirinas  de  vanadilo  que  no han  sido alteradas y 

permanecen  intactas. Por la  técnica  de  caracterización de WE, hemos  obtenido 

información  adicional  a  través de los parámetros  experimentales g y A. A diferentes 

temperaturas de  la  constante  de  interacción  hiperfina A, y hemos  encontrado  variaciones 

que indican  que  el  ión  vanadilo  está  enlazado a diferentes  estructuras de potfirinas 

específicas. De las  relaciones  teóricas  de los parámetros  experimentales  de WE y de  la 

combinación de orbitales atómicos, que  especifican los orbitales  molecutares del sistema, 

hemos  obtenido  una  medida  cuantitativa  del carácter  iónico o covalente del entorno del 

ión  vanadilo en las pofirinas específicas  separadas. También  de  la (WE) hemos  calculado 

la relación (AglI/Agl) para  las pofirinas de  vanadilo;  este  cociente informa acerca del 

grado de  distorsión  del V02+ y de la longitud y herza de  enlace  del V=O fiera  del  plano 

(axial),  existiendo una relación  dirécta  entre sus  valores y la  actividad catalítica en ciertas 

reacciones de  oxidación  en el medio  sedimentario. 
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Finalmente y repecto a la Espectrometría de Masas, hemos  identificado 2 series 

homólogas  mayores de petroporfirinas ET10 y DPEP, más 3 series  homólogas  menores de 

petroporfirinas TBD,  BD y B reportadas  por  Barwise y Whitehead 19809. 

De las la  serie  mayor DPEP, hemos  inferido  como  posibles  precursores  potenciales 

a l a s  clorofilas "a", "b" o 'IC" Ocampo etal., 1984,1985b46 con  intervalo  de  compuestos 

entre  número  de carbonos C28-C33. Compuestos  con  número  de  carbonos c34-c38 

podrían ser atribuidos a precursores de  las bacterioclorofilas "c","d" o "e" Ocampo  et al., 

198744. 
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Perspectivas 

Las petroporfirinas,  son  compuestos  que  revisten una gran importancia,  dentro del 

cuadro  de los biomarcadores  biológicos, ya  que  pueden  ser  utilizados junto con otros 

biomarcadores : los  esteranos y terpanos,  como  parámetros  más  sensibles  indicadores  de 

la evolución  de  la  materia  orgánica  generadora  de los hidrocarburos,  recientemente han 

sido  propuestas  en  estudios  geoquímicos  de  correlaciones aceite /aceite, rocdaceite para 

inferir  el  origen,  ambiente  de  deposito y madurez;  de  la  materia  orgánica  sedimentaria,  que 

conjuntamente  con  otras  diciplinas  científicas  pueden  ser muy utilies en  la prospección del 

petróleo. 

La forma  de  como está enlazado el vanadio  dentro  de  las  diferentes  fracciones  de 

los  aceites  crudos y arcillas en depósitos  de  petróleo  especialmente  las  metaloporíirinas de 

vanadilo,  reviste  una  gran  importancia  para  comprender mejor  como  se  encuentra 

insertado en estas  estructuras y así  poder  eliminarlo  de  las fracciones del petróleo  que son 

sometidas  a  procesos  catalíticos en procesos de  refinación y petroquímica. 

La elucidación  estructural  precisa  de  porfírinas  individuales, en mezclas  puras, 

mediante  técnicas  de  Cromatografia  Líquida  de HPLC, Espectrometría Masas y 

Resonancia  Magnética  Nuclear RMN (FT-nOe), brindará  la  posibilidad,  de un posible 

establecimiento de los precursores  biológicos  específicos de petroporfirinas,  que  aunado  a 

estudios  de  Resonancia  Paramagnética  Electrónica  podrían  darnos  una  mejor 

entendimiento  sobre los mecanismos  de  introducción  del  ión  vanadilo  dentro  de  ]as 

estructuras de porfirinas en  el  medio  sedimentario. 
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