UNIVERSIDAD AUTONOMA
METROPOLITANA

UNIDAD
IXTAPALAPA

DEPARTAMENTO DE

QUIMICA

ESTUDIO DE PETROPORFIRINAS EN ACEITES CRUDOS

TESIS

QUE PARA OBTENER EL GRADG DE
MAESTRA EN QUIMICA

PRESENTA

Q.F.B. MARCELA G. ESPINOSA PENA

ENERO 1994




JURADO:

DR. ANTONIO CAMPERO CELIS.
DR. ARMANDO MANJARREZ MORENO.

DR. JESUS VALDEZ MARTINEZ.

LA PRESENTE TESIS FUE REALIZADA EN EL AREA DE QUIMICA
INORGANICA DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA,
UNIDAD IXTAPALAPA Y EN EL LABORATORIO DE GEOQUIMICA
ORGANICA DEL INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLEO, BAJO LA
DIRECCION DEL DR. ANTONIO CAMPERO CELIS.




AGRADECIMIENTOS

AL DR. ANTONIO CAMPERO CELIS POR LA DIRECCION DE ESTE
TRABAJO.

AL DR. RUBEN OCAMPO TORRES POR SU ORIENTACION Y APOYO
EN LA ESPECTROMETRIA DE MASAS Y CROMATOGRAFIA DE HPLC.

AL DR. JUAN PADILLA NORIEGA.

AL INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLEO POR TODAS LAS
FACILIDADES OTORGADAS Y APOYO FINANCIERO DURANTE LA
REALIZACION DE LA TESIS DE MAESTRIA.

A TODAS LAS PERSONAS QUE DE ALGUNA FORMA
CONTRIBUYERON EN LA REALIZACION DE ESTE TRABAJO.




DEDICATORIAS

A MIS PADRES:

CON CARINO.

A MIS H1JAS:

LILLIANA Y MICHELLE

POR LA PACIENCIA Y COMPRENSION QUE ME TUVIERON DURANTE EL

DESARROLLO DE ESTE TRABAJO. ESPECIALMENTE A MICHELLE.

AL ING. CARLOS CUELLAR ANGULO ASESOR DE LA DIRECCION GENERAL DEL IMP, AL
ING. BALDOMERO CARRASCO VELAZQUEZ, SUBDIRECTOR . DE TECNOLOGIA DE
EXPLORACION DEL IMP, AL ING. SALVADOR HERNANDEZ GERENTE DE SERVICIOS TECNICOS
DE LA SUBDIRECCION DE EXPLORACION DEL IMP, AL ING. CRISTOBAL LEON JEFE DE DIV. DE
GEOQUIMICA ORGANICA, AL ING. PORFIRIO GARCIA EX JEFE DEL LABORATORIO DE
GEOQUIMICA Y A LOS TECNICOS ENRIQUE LIMON Y FELIPE GARCIA POR SU APOYO Y
COLABORACION EN ESTE TRABAJO.




ESTUDIO DE PETROPORFIRINAS EN ACEITES CRUDOS




Resumen.
Introduccion
Objetivo

1.1

L2

1.3.

2.1

2.2

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

CAPITULO I

Antecedentes

Fumcionalizacién de un Oxido inorgénico SiO,, en fases ligadas dcido
sulfénico y dcido perclérico.para separacion de petroporfirinas de ién

vo2+

Métodos convencionalesde extraccién, aislamiento, y separacion de

petroporfirinas

Propiedades Fisicas y Quimicas de Porfirinas

CAPITULO 11
Parte Experimental.
Instrumentacion
Procedimiento

CAPITULO 1

Resultados y Discusion.
Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.)

Microscopia Eelectrénica de Barrido (MEB.)
Espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-vis)
Cromatografia Liquida de Alta Presion (HPLC)
Resonancia Paramagnética Electrénica (R.P.E.)

Espectrometria de Masas (EM)

10

12

48

50

57

59

60

62

64

74



Discusion
CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS
Conclusiones

Perspectivas

BIBLIOGRAFIA

82

85

87



RESUMEN

En esta tesis se presenta el estudio de las metaloporfirinas de ion vanadilo (V02+)
extraidas, aisladas, separadas y purificadas del residuo de un aceite crudo destilado y
desasfaltenizado del pozo Ixtal-101, A-367, localizado en la Sonda Marina de Campeche,
Meéxico. Para ello se utilizaron y optimizaron métodos de cromatografia convencional a fin
de obtener porfirinas de vanadilo en tres etapas cromatograficas usando columnas de silice
y alumina, seguidas de percolaciones sobre columnas empacadas de SiOz, Jpreviamente
preparadas y funcionalizadas. La funcionalizaciéon en cuestion fué realizada por primera
vez en este trabajo, preparando fases ligadas con acido sulfonico y fases ligadas con 4cido
perclorico. La purificacion final de las porfirinas se llevd a cabo utilizando cromatoplaca
de silice. Las petroporfirinas de vanadilo asi obtenidas, se compararon con las extraidas,
aisladas, separadas y purificadas del aceite crudo total del mismo pozo, usando solamente
los métodos cromatograficos convencionales. Esto da como resultado: a) la valoracion de
la eficiencia de preparacion de ambas fases ligadas por medio de microscopia electronica e
isotermas de adsorcion de nitrogeno, probando su utilidad en la separacion y purificacion
rapida de etioporfirinas de vanadilo b) La caracterizacion precisa de petroporfirinas de i0n
vanadilo por espectrometria de ultravioleta visible (UV-Vis), ¢) método de cromatografia
liquida en fase reversa (HPLC), para reconocimiento de la cantidad de compuestos
porfirinicos en las mezclas d) resonancia paramagnética electronica (RPE), que permitio el
calculo de coeficientes con los que contribuyen tanto los orbitales atomicos del i6n
(VO2%), como de los ligandos (nitrégenos, del macrociclo porfirinico enlazados al metal)
en la formacion de orbitales moleculares de las metaloporfirinas, asi como el estado de
covalencia y grado de distorsién que presentan las porfirinas de vanadilo obtenidas y
finalmente e) la espectrometria de masas (EM), que permitid la identificaciéon de las

principales series homoélogas mayores de




alquilpetroporfirinas Etio, cicloalcanoporfirinas DPEP y series menores de rodoporfirinas

TBP, BD y B de vanadilo, reconociendose cambios en la relacion DPEP/Etio, cuando las
porfirinas son sometidas a altas temperaturas. Lograndose inferir sin embargo, por la
distribuciom de iones moleculares y el intervalo de compuestos con namero de carbonos de
C,8-C32 para las porfirinas DPEP, que ellas pudieran provenir de algunos precursores
biologicos potenciales como las clorofilas "a ", "b", 0"c"46,47 y compuestos con intervalo
de namero de carbonos C34-C3g probablemete puedan tener como precursores a las

bacterioclarofilas "c, "d"o "e"4.
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INTRODUCCION

La composicion y estructura quimicas de los diversos componentes del petroleo,
aremas alquitranadas, carbon y otros combustibles fosiles, ha sido y continuara siendo
materia de innumerables estudios para tratar de relacionarlas con su origen, los mejores
métodos de extraccion, las tecnologias de separacion y refinacion, asi como las
consecuencias y caracteristicas de su utilizacion.

Dentro de estos estudios hay un mamero considerable de los que tratan sobre las
fracciones y compuestos derivados del petroleo que contienen el elemento vanadio. El
interés cada vez mayor que persiguen estas ivestigaciones esta dirigido en especial a dos
importantes areas: al esclarecimiento del origen bioquimico del petroleo y al conocimiento
quimico de las estructuras donde se halla insertado para eliminarlo de las fracciones del
petroleo que se someten a procesos cataliticos, donde el vanadio actia como un
envenenante de los diferentes catalizadores empleados en procesos de refinacion y
petroquimica. Resulta clara entonces la importancia de poder distinguir, por ejemplo, si el
vanadio esta ligado de manera organica covalente en una metaloporfirina, o bien si éste
metal se encuentra presente idnicamente en la region interplanar de ciertas arcillas
asociadas con un deposito de petrodleo.

Con el proposito de caracterizar apropiadamente las especies de vanadio presentes
en los yacimientos de petroleo, es necesario disponer de técnicas de extraccion,
separacion, y purificacién que hemos adaptado de los resultados de la literatura y, algunas
veces, modificado e implementado de manera original, para mejorar nuestra comprension
acerca de la forma real en que se encuentra el vanadio en las fracciones de nuestro interés.

La espectrometria de masas y sobre todo la resonancia paramagnética electronica
(RPE). aqui nos han sido valiosas; éstas técnicas de resonancia magnética se han usado
desce hace bastante tiempo en estudios de combustibles, comenzando por el trabajo de

Ingram’2 que ha utilizado la RPE. y otros investigadores que han hecho aplicaciones




recientes tanto de EPR como de resonancia magnética nuclear RMN en problemas de
investigacion de hulla enfatizando el componente organico. Sin embargo,en forma reciente
un namero cada vez mayor de investigadores ha usado la RPE en la caracterizacion de
metales en combustibles fosiles mostrando que ésta técnica ofrece ventajas especiales
sobre otros métodos analiticos.

Esta técnica tiene alta sensibilidad, puede detectar metales en concentraciones del
orden de ppm y ademas es no destructiva, porque la estructura quimica donde se
encuentra ligado el metal se conserva. Es posible también poder estudiar in situ, los
efectos de concentracion, temperatura, presion y otras condiciones durante una simulacién
en un laboratorio de procesos de produccién. Una ventaja adicional de RPE en el estudio
de las condiciones de proceso, es que los radicales libres paramagnéticos son muy
importantes en varias reacciones que sufren los combustibles fosiles, por ejemplo, se ha
encontrado una correlacion entre el rendimiento en combustible liquido y la concentracion

de radicales libres.




Objetivo

Dada la importancia de la presencia del elemento Vanadio en diversos
componentes del petroleo y el reconocimiento de la forma real de como se encuentra
insertado en biomarcadores potenciales tales como las porfirinas de ién vanadilo
provenientes de extractos de aceite de sedimentos, lutitas , bitimenes y Petréleos.

En esta Tesis se plantearon los siguientes objetivos:

1).- Contribuir en la optimizacién de técnicas cromatograficas de separacion y purificacion
de mezclas de petroporfirinas de vanadilo usando gel de silice previamente funcionalizada
en fase ligada con acido sulfonico y acido perclorico de intercambio catidnico fuerte.
caracterizadas por métodos de fisisorcion, microscopia electronica de barrido y analisis
elemental para probar su validez.

2).- Conocer el estado de covalencia del i6n paramagnético de VO2+, enlazado al
nucleo porfirinico y el grado de distorcion 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 cromatograficas.
Caracterizandolas por métodos espectroscopicos de RPE.

3).-Conocer la composicion relativa de intensidad/cantidad de los compuestos
porfirinicos en mezclas puras de las petroporfirinas aisladas del aceite crudo total y
residuo destilado y desasfaltenizado por cromatografia liquida de HPLC. Para evaluar la
influencia de la temperatura y la eliminacion de la fraccion asfalténica en extraccion de
petroporfirinas.

4).- Finalmente la caracterizacién por espectrometria de masas EM para
reconocimiento e identificacion de las distribucion de iones moleculares de las dos series
homologas mayores Porfirinas DPEP, Etio y series homologas menores TBD, BD y B
reportadas por la literatura. Asi como la inferencia de algunos de sus posibles precursores

biologicos.




CAPITULO X
ANTECEDENTES

1.1  Funcionalizacién de un éxido Si0Q en fases ligadas icido sulfénico y
dcido perclérico para separacién de petroporfirinas de ién VO2+.

Caracteristicas de la gel de silice.- La gel de silice empleada para cromatografia
de adsorcion es un solido amorfo y poroso, de gran &area superficial (30 a mas de
500m2/g), alto volimen de poro (0.4 a 1.2 ml/g) un didmetro de poro uniforme
comprendido entre 60 y 300 A, aunque pueden emplearse mayores diametros de poro en
otras metodologias, tipicamente cromatografia de exclusion molecular Figura 1.

Quimicamente, puede definirse como un 6xido de silicio hidratado, de tipo (SiO +
HOy)n, en e cual sus dtomos metélicos internos estan ligados entre si por atomos de
oxigeno (puentes 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.
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Figura 2. Algunas rutas de sintesis de fase ligada a gel de silice. mostrando la
unién 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).




La gel de silice es fuertemente higroscopica y el agua fijada por puentes de
hidrégenc; a los silanoles es responsable de su bloqueo y pérdida de actividad. El agua
adsorbida es desorbida por tratamiento térmico a 125 y 175 °C, pero a temperaturas
superiores de 200 °C se pierde agua por condensacion de los grupos silanoles, con
formacion de puentes siloxanos estables, produciendose una gel de silice hidréfobo e
inactivo.

La concentracion de hidroxilos superficiales en una gel de silice totdlmente
hidroxilada se ha calculado que corresponde a 5 OH-AZ, los que en particulas de 450m2/g
equivalen5 1-52 3 unos 8-9 p.moles/mz.

Preparacion de uma fase ligada.- La particula de fase ligada estd compuesta por
material de base, gel de silice, alimina, agarosa, copolimero de estireno, divinilbenceno,
etc, al que se une quimicamente un compuesto que contiene un grupo funcional
determinado. La estructura quimica interna y superficial, su reactividad y pureza, le
confieren caracteristicas muy variadas y determinan profundas diferencias en el tipo de
tratamiento. La mayor parte del material disponible comercialmente esta formado por el
gel de silice a 1a cual se ha unido un grupo funcional por unidn covalente de tipo siloxano
(particulas Si-O-R).

Las uniones clasicas de grupos funcionales a la gel de silice son basicamente

cuatro:

1. Tipo éster (Si-OR)>°

Particulas Si-OH + R-OH Particulas Si-OR + H,O
2. Tipo Amino (Si—.\’Rz)55‘58~

Particula SiOH + SOCIZ Particula Si-Cl

Particula Si-Cl1+ HNRy _ particula Si-NR2 + H20




3.  Tipo carbono (Si- CR3)*’.
Particulas SiOH + CR3 Particulas Si-CR3 + H,O

4.  Tipo siloxano (Si-O-SiRj3) 60-62

Es la de mayor utilizacion (practicamente total, en empaques de base gel de
silice). Y se sintetiza por reaccion de los silanoles de la gel de silice con organo n halo
silanos generalmente clorosilanos, que pueden ser (a) monofuncionales, (b) bifuncionales y

(c) trifunsionales. Por ejemplo, para un clorosilano:

R R
(2) CL Si R (b) CL lSi R
R a
|
(¢) CL Si CL
CL

La silice completamente hidroxilada contiene de 8-9 pmoles OH-/m?. Sin
embargo, la maxima covertura lograda para una monocapa con trimetilclorosilano
(TMCS) una molécula pequefia es de 4.5-4.9 umoles'm? suficiente para reaccionar con
aproximadamente 50% de los silanoles superficiales v solo se logra un 4.1 pmoles/m2 con
n-alquil dimetil silanos, donde el n-alquilo es algo mavor que el metilo del (TMCS)54.

Esto se debe a factores estéricos.




Silanizacién de la gel de silice.- Como la silanizacion se efectiia sobre los grupos
silanoles libres accesibles, se trata de maximizar su concentracion superficial. Esto se logra
calentando el material con acidos (clorhidrico o nitrico y sulﬁ'Jrico)59 o por calcinacion a
850 °C para aumentar su resistencia mecanica, seguida de un tratamiento con acido
fluorhidrico para producir nuevamente los silanoles superﬂciales60.

Luego el gel de silice 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 acido clorhidrico liberado y catalizar la silanizacion. la
cadena carbonada aumentara proporcionalmente con la temperatura y tiempo de reflujo,
hasta llegar a una meseta. Luego de la silanizacion primaria, puede efectuarse una segunda
silanizacion con trimetilclorosilano (end capping). Finalmente el producto se lava con
tolueno, metanol, acetona y se seca.

Funcionalizacion en fases ligadas dcido sulfénico y acido perclérico.- La
funcionalizacion modificada del SiO, desarrollada para éste trabajo fué lograda

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

La silice contiene en su superficie grupos hidroxilo de formula general (1), (I1):

R;
[ -O-Si-R- CH2-HSO3 ;M 1)
Ry
0O R
/[ \Si-R‘-CH -HSO; ],M (I
Y 2-HSO3 15

O




R es un radical divalente de wna cadena carbonada con mas de 20 atomos de
carbono, Ry y Ry son grupos alcoxi conteniendo méas de 20 atomos de carbono, o
productos de hidrolisis M es un i6n hadrogeno o metal (a), es un entero que correponde a
Ia valencia del metal M. La funcionalkzacion es un proceso que comprende a la reaccion de
un Oxido inorganico conteniendo em su superficie grupos hidroxilo formando un

compuesto de formula (III).

Ry

Y-Si-R-CH2 X (1)

Ry

R, R}, R; ya han sido definidos y (Y) es el 4tomo de halogeno o um grupo alcoxi
o ariloxi conteniendo mas de 20 atomos de carbono y X es un atomo de halogeno. Este
tipo de compuestos después se hace reaccionar con una solucion de sulfito norganico e
hipoclorito para formar la sal de sulfonato y perclorato que después pueden ser
convertidos a grupos acido sulfénico ¥ perclérico por adicién opcional de acado sulfirico
y perclorico diluidos.

Siguiendo esta ruta de funcionafizacion, hemos preparado dos nueves tipos de fase
hgada acido sulfonico y acido peclémco, modificando la adicion del halcadcoxisilano o
haloariloxisilano por la de un organcsilano fenil silicon (OV-17). para separacion de
porfirinas de ion vanadilo.

Dependiendo de la preparacice de los oxidos de silicio y los grupos funcionales
hgados a ellos se pueden obtener varios grados de cristalinidad. El area de estos Oxidos
funcionalizados esta relacionada con = grado de cristalinidad, es decir entre mas cristalino
sea el oxido su area superficial sera menor y entre mas amorfo sea, tendrz mayor area

superficial. Esto generalmente depence del tiempo de reflujo o la cocentracice del acido.




Una forma de conocer si se ha logrado la funcionalizacion del SiO; es por el
analisis quimico elemental de elementos que forman el grupo funcional ligado al 6xido y el
grado de cristalinidad mediamte el método BET que determina el area superficial. Este
método de fisisorcion esenczalmente toma en consideracion la inspeccion de las isotermas
de adsorcion de nitrogeno obsenidas para su identidad y clasificacion; una vez clasificadas
se utilizan para conocer la maturaleza de la histerésis. Figura 3: Cuando son encontradas
isotermas de tipo II, IV y VI se pueden construir graficas con cierto intervalo de linearidad
para calcular el AgrT la cmal después generalmente se valora mediante un método
computacional de fisisorciom denominado método-t para probar la validez del AggT.
Cuando se identifican isotermsas de adsorcion de tipo IV, (figura 4) se pueden conocer
otros parametros importantes que convalidan su determinacion como la medida de
distribucion de poro que comwpara el 4rea acumulativa y volimen de poro con el Aggt Y

Vp respectivamente.
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Figura 3 Tipos de isotermas de adsorcion.
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Figura 4 Tipos de ramas de histéresis




L2 Métodos convencionales de extraccion aislamiento, separacion y
purificacién de petroporfinas.

Métodos de extraccion.- Los métodos convencionales de extracion pueden

resumirse en los siguientes:
a).- Método del acido metan sulfénico (MSA).
b).- Métodos de CC convencional sobre gel de silice.

¢).- Método de N,N Dimetil Formamida (DMFA)

El método a) es muy popular en la extraccion de petroporfirinas, sin embargo,
tiene desventajas ya que se pierde casi un tercio de la muestra. El méfodo ¢) también es
usado, sin embargo, el reactivo DMFA no es comun.

Nosotros hemos empleado en este trabajo el método b) cuyos detalles se describen
en la parte experimental correspondiente.

b).- Los métodos cromatograficos de gel de silice en columna convencional (CC),
desarrollados por Barwise et al,, ]9809, Quirke et al., 1980b“, Didyk et., al 197517,
Ocampo et.,al 198547 han logrado simplificar en buena medida la extraccion de
porfirinas usando una combinaciéon de soportes, disolventes y eluyentes polares que
ofrecen ventajas y opciones sobre otros métodos en la obtencion de todo tipo de
petroporfirinas. Las técnicas varian de acuerdo al tipo de estudios que se pretenda llevar a
cabo.

Las mezclas extraidas por los métodos descritos son -aisladas, separadas y
purificadas siguiendo métodos cromatograficos de:

CC convencional de gel de alumina

CC de fase ligada sulfénica y cromatoplacas de gel de silice®-

10




Aislamiento CC convencional de gel alimina.- El aislamiento de porfirinas
generalmente se lleva a cabo en CC de gel alimina o cromatoplaca, repitiendo la
operacion varias veces para las Tracciones mayores de porfirinas identificadas de vanadilo
o niquel, usando generalmente una combinacion de disolventes neutros o medianamente
polares para aislar las porfirinas. especificas de restos de fracciones de hidrocarburos
saturados y aromaticos.

Separacién y purificacion por CC de fase ligada sulfénica y de
Cromatografia en placa.- El método convencional de separacion y purificacion de
porfirinas de vanadilo se efectia en CC empacadas con un oxido morganico SiOp
funcionalizado en fase ligada sulfonica.o bien, en cromatoplacas de gel silice, los métodos
de separacion, en CC de gel de silice funcionalizada acido sulfénica desarrollada por
Barwise y Whitehead 198013 han tenido poca difusion, debido principalmente a que solo
petroporfirinas especificas de vanadilo pueden ser recuperadas.

La técnica consiste, unir grupos funcionales especificos R-HSO3’ a base de la
funcionalizacion de un 6xido inorganico, generalmente SiO, silanizado mediante un
haloalcoxisilano o un haloariloxisilano, mas la adiciéon de una sal a base de sulfito y la
agregacion opcional de un acido mineral diluido. Después las porfirinas son aplicadas para
un pasaje rapido disolviendolas con heptano neutro y después eluyendolas con una mezcla
proporcional de Heptano:tolueno.

Cuando el objetivo de la investigacion esta encaminado al estudio exclusivo de
porfirinas de vanadilo ésta técnica optimiza tiempo, la recuperacion es excelente y las
metaloporfirinas permanecen intactas. Evitandose asi, tediosas etapas de recuperacién,
enriquecimiento y pureza que consumen mucho tiempo.

En la cromatografia en placa, las porfirinas aisladas son aplicadas a la placa,
disueltas en la minima cantidad de un solvente polar generalmente cloroformo o
diclorometano puro y después corridas en una cuba cromatografica, con una mezcla a

partes iguales de solventes neutros y polares. Asi, son separadas fracciones con diferente

11




velocidad de corrimiento Ry cromatografico, de porfirinas de vanadilo de diferente
polaridad. Enseguida, las porfirinas son raspadas de la placa y después, filtradas en
pequeiias cc empacadas con gel silice y lavadas con diclorometano puro. Durante todas las
etapas cromatograficas los solventes son evaporados mediante rotavapor y secadas bajo
atmosfera de Argon, haciendose después la identificacion de quelatos, mediante el anilisis

de espectrofotometria UV- vis.

L3 Propiedades fisicas y quimicas de las porfirinas.
La estructura basica de las porfirinas es la porfina, un compuesto ciclico en el cual,

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

Figura § Estructura de una porfina.

12




La reactividad de la estructura pirrohica en el nicleo de la porfina se ve muy
reducida por el carater aromatico incrementado, pero mas significativamente porque las
posiciones ﬂfa reactivas se encuentran ocupadas.

Las porfirinas libres de metales son: las dihidroporfirinas o clorinas y las

tetrahidroporfirinas. Figura Sa.

SRS
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Nomenclatura.- existen varias maneras de numerar los atomos del ciclo de
porfirinas. Nosotros hemos adoptado la numeracion de 1-20 que corresponde al mismo
tiempo a la numeracion biogénetica. En lo que concierne a los agrupamientos enlazados al
niicleo porfirinico, los numeros arabigos se utilizan para designar los carbonos que estan

enlazados Figura 5b.

Figura 5b Estructura de una porfirina para nomenclatura.



Las propiedades de las metaloporfirinas pueden deducirse observando las
propiedades y caracteristicas de las porfirinas libre base sobre todo en lo que se refiere a
intercambio y reemplazamiento de metales y la estabilidad.

Estructura .- las metaloporfirinas difieren entre si por los grupos substituyentes de
los anillos pirrdlicos y por el ion metahco con el que estan complejadas. Las porfirinas mas
estables son aquellas donde los dos hidrégenos del anillo de porfirina son reemplazados
por un pequefio cation divalente. Dunnig et al., 195348 Corwin, 195574, y Erman et al.,
195775,

Las porfirinas aisladas de los sedimentos!-3. Son Ilamadas por esta razon,
petroporfirinas,. las cuales representan a una importante familia de biomarcadores; su gran
interés geoquimico se debe principalmente a su presencia en la materia organica
depositada en rocas sedimentarias y a la gran estabilidad de su esqueleto.

Las petroporfirinas son compuestos rojos que se caracterizan por tener el nucleo
tetrapirrolico caracteristico de las clorofilas y el grupo hemo de la hemoglobina. En el
primero de estos compuestos el macrociclo se encuentra coordinado por un atomo central

de magnesio. en el segundo el elemento coordinado es el fierro. Figura 5c.
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Las petroporfirinas fueron aisladas por Treibs hace 50 afios dentro de ciertos
petroleos, carbores v esquistos bituminosos?~>. Probandose el origen bioldgico de estas
importantes fiueres de energia fosil. Treibs?, supuso la exitencia de dos complejos
porfirinicos: los complejos de vanadilo de la deoxoffioeritroetioporfirina de vanadilo
DPEP 1 (V=0) y los complejos de niquel Etioporfirina Nz Etio III 2 (Ni), (figura 6) V=0
DPEP y Ni Etio I

1V=0) 2 (Ni)
(%= DPEP Ni Etio II

Figura 6
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Treibs supuso que la V=0 DPEP es una forma molecular de la clorofila "a", uno
de los pigmentos verdes mas abundantes de las plantas superiores, estableciendo su
famoso esquema de degradacion conocido con su nombre (figura 7), de manera similar &
establecio otro esquema de degradacion a partir de 1a hemo, (figura 7).para poder explicar

el origen de 1a N1 Etio IIL

e .
Clorofila "a" 1(V=0)
R = fitilo
COOH Coon
Hemo 2 (Ni)
Figura 7

Esquema de Treibs




Posteriormente a el trabajo de Treibs. Los primeros progresos obtenidos se dieron
gracias al desarrollo durante los afios 60's de métodos fisicos como la espectrometria de
masas EM, pudiendose mostrar entonces la complejidad de las mezclas de
petroporﬁrinasg'lz Principalmente de compuestos de dos series tipicas mayores que son
las deoxofiloeritroetioporfirinas (DPEP) 1 y las Etio porfirinas Il (Etio III) 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 mas elevada como son
las "DPEP" 2 que presentan una insaturaciéon de mas y poseen un ciclo suplemetario. De
igual manera han sido definidas las series menores tales como las rodoporfirinas 3 y 4
11,13 que presentan tres insaturaciones (Rodo Etio) o cuatro (Rodo DPEP) suplemetarias

respecto de las Etio. La homologia entre miembros de una misma serie se sitia a nivel del

numero unidades (CH,) dentro de los substituyentes alquilicos.

A

-

1 2 3 4
R= H,CH3,CH3-CHj3 o n-alquilo.
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El conocimiento de la existencia de alquilpetroporfirinas con mas de 40 atomos de
carbono fué dado gracias a la espectrometria de masas®-11-13,

Basandose en el esquema de Treibs, la clorofila "a" no puede dar compuestos con
mas de 32 atomos carbono, después de la descarboxilacion de las alquilpetroporfirinas asi
que para poder explicar la presencia de porfirinas que poseen cadenas mas largas que las

de la clorofila "a" muchas hipotesis han sido emitidas. Alganas de ellas son:

- Proveniencia de las clorofilas que poseen dos substituyentes alquilicos mas
largos (respecto a la clorofila "a") tales como las bacterioclorofilas "c", "d" y "e", de
bacterias fotosintéticas de la familia de las clorobiaceas®~15.

- Reacciones de transalquilacion, mas precisamentede alquilacion seguida de
la alquilacién de la posicion liberada®:” De los experimentos de simulacion que se han

llevado a cabolz’ 14.

en presencia de alimina o de arcillas como la illita o la
mormorillonita se producen subitamente reacciones de transalquilacion que las porfirinas
de grandes cadenas alargadas liberan.

- El cracking térmico de complejos -poliméricos organicos, como el
kerégeno que dan origen a porfirinas con cadenas mas largas, de la misma manera que
como se forman las largas cadenas de n-alcanos de algunos petr(’)leoslo’15 .

Los precursores de estas porfirinas que poseen cadenas mas largas, estan ligados
probablemente al ker6geno por reacciones que implican a los grupos vinilo presentes, al
origen de las clorofilas, asi como reacciones de tipo Friedel-Crafts cuando las posiciones
libres estan presentes en esas moléculas, o por reacciones de radicales libres, cuando
ocurre descarboxilacion de los compuestos de origen.

- Reducccion de grupos carboxilicos de clorofilas dando lugar a
descarboxilaciones de alto peso molecular6, que pueden explicar la formacion de

petroporfirinas conteniendo hasta 33 atomos de carbono a partir de la clorofila "a".
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- Reacciones de transalquilacion, mas precisamentede alquilacion seguida de
la alquilacion de la posicidn liberada®:’ De los experimentos de simulacion que se han
llevado a cabo!2:14 en presencia de alimina o de arcillas como la illita o la
mormorillonita se producen subitamente reacciones de transalquilacion que las porfirinas
de grandes cadenas alargadas liberan.

- El cracking térmico de complejos poliméricos organicos, como el
kerdgeno que dan origen a porfirinas con cadenas mas largas, de la misma manera que
como se forman las largas cadenas de n-alcanos de algunos petr()leosw’15 .

Los precursores de estas porfirinas que poseen cadenas mas largas, estan ligados
probablemente al kerogeno por reacciones que implican a los grupos vinilo presentes, al
origen de las clorofilas, asi como reacciones de tipo Friedel-Crafts cuando las posiciones
libres estan presentes en esas moléculas, o por reacciones de radicales libres, cuando
ocurre descarboxilacion de los compuestos de origen.

- Reducccion de grupos carboxilicos de clorofilas dando lugar a

6

descarboxilaciones de alto peso molecular®, que pueden explicar la formacion de

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

La hipotesis de Treibs respecto de que el origen de las porfirinas Etiolll, resulta de
la degradacion de las hemo (figura 2) ha sido descartada por Corwin!6 (1960). En efécto,
la masa de carbon biologico, de algunos vegetales es mucho mayor a la de los animales
(105) por lo que ha sido dificil comprender la relacion DPEP/Etio de alrededor de la
unidad (1), 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 4tomos de carbono de las porfirinas DPEP (figura 8) que supone
implicitamente su origen de la clorofila "a" para las porfirinas, debido a esto podria ser

posible que la proveniencia de las porfirinas "Hemo"tal vez podrian tener origen en

organismos vivos entre ellos algunos vegetales que poseen tambien dentro de sus sistemas




bioldgicos hemoproteinas y que representan en el esquema de Treibs probables

precursores de petroporfirinas de tipo Etio. Figura 8a.

— 2H
————————»
DPEP Series efio series
(308+14m) {310+14n)
Figura 8

Apertura del ciclo de § atomos de carbono de la DPEP.
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Figura 8a

Modification

Modificacion a la hipétesis de Corwin




Actualmente, se ha mostrado que las relaciones DPEP/Etio pueden ser utilizadas
en la exploracion petrolera como indices de madurez o grado de evolucion térmica de la
materia organica.

Conforme aumenta el grado de madurez de un sedimento, disminuye la relacion
DPEP/Etio; la variacidon de esta relacion ha sido atribuida a una disminuciéon de la
concentracion de las porfirinas de tipo DPEP frente el aumento de concentracion de las
porfirinas de tipo Etio 14,17,19.

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

petréleo por cracking térmico del kerégeno20

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

Dos hipétesis son las que en la actualidad predominan:

- Las petroporfirinas de tipo DPEP son térmicamente menos estables que las
de tipo Etio.

Estudios de Baker? muestran que las DPEP se degradan preferencialmente, por lo
que la relacion DPEP/Etio se debera entonces a una alteracion térmica de porfirinas de

tipo DPEP.

- El cracking térmico del KerOgeno genera importantes cantidades de
porfirinas de tipo Etio y un aumento importante de su concentracion!9-21

En conclusion el problema de la proveniencia de las porfirinas de tipo Etio queda
todavia sin resolver. Sin embargo, las relaciones DPEP/Etio sirven como valiosas

herramientas geologicas al ser utilizadas como parametros moleculares indicadores de

madurez térmica.




Las petroporfirinas dentro de sedimentos, bitimenes y aceites se encuentran como
complejos metalicos de niquel (Ni II) y vanadilo (V=0).
La quelatacion de metales por el ligando porfirinico dentro del medio sedimentario

pone en juego esencialmente los siguientes factores:

- La abundancia de los iones metalicos y su medio ambiente dentro del
registro sedimentario y/o la columna de agua.

- La disponibilidad del ion metalico

- La estabilidad del enlace metal-nitrogeno

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

metaloporﬁrinas22

- La abundancia natural del idon metélico, en el medio sedimentario es mas

que suficiente para permitir la formacion 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 metdlicos que poseen ligandos
labiles, pueden estar disponibles para formar quelatos. Por ejemplo los complejos de silicio
son los mas estables que se conocen; sin embargo, petroporfirinas complejadas con silicio
jamas 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 complejacion. Lo mismo sucede con el aluminio, que puede
formar aluminatos y no esta disponible en forma de iones libres dentro del medio
sedimentario, no obstante que su abundancia en la gedsfera es de 92% para aluminio, y

23% para el silicio?3.




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-nitrogeno, 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

formacion de compuestos no aromaticos de poca estabilidad.

[1 posiciones meso

Figura 9.

La estabilidad del enlace metal-nitrogeno se evalua en funcion de la fuerza de

acidez necesaria para su protolisis.

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

quelatado y se estima por el indice de estabilidad S; determinado por Buchler?4,
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S;=100% En(_Z)
ru
En= electronege{tividad segun la escala de Pauling

Z= carga del i6n

1= radio i6nico efectivo

El §; es proporcional a la carga y la electronegatividad del metal, por lo tanto un
bajo estado de oxidacidn y baja electronegatividad permitiran un bajo indice de estabilidad
que activara las posiciones meso contra de ataques electrofilicos. Los metales mas
electronegativos con un elevado estado de oxidacion tienen un alto indice de estabilidad lo
que desactivara las posiciones meso.

Generalmente las metaloporfirinas que tienen un bajo S; tienen igualmente enlaces
metal-nitrogeno poco estables. Si este género de complejos es formado dentro del medio
sedimentario, sufriran una destrucion total y solo existiran si ocurre una transmetalacion
con un metal que forme un complejo més estable. Por ejemplo los complejos de magnesio
pertenecen a un bajo indice de estabilidad (IV), con un tratamiento con acido acético
permiten una desmetalacion completa. De igual manera los complejos de zinc, pertenecen
a la clase de estabilidad (III), obteniendose una desmetalacién completa tratandolos con
acido clorhidrico diluido. Esto explica porqué las clorofilas y los complejos porfirinicos de
zinc son muy sensibles a los acidos; la luz y el oxigeno del aire?4 La primera etapa dentro
de la degradacion de la clorofila es generalmente la desmetalacion que se produce dentro
de la columna de agua y el deposito de sedimentos?”.

La estabilidad del quelato esta igualmente relacionada con el medio sedimentario;
este medio es generalmente reductor. Ciertos quelatos estables que poseen un metal con
cierto estado de oxidacion son inestables por disminucion del estado de oxidacion; esto se
da por ejemplo en el caso de complejos estables de Fe (IIT) Mn (IIT) Co (III) etc, que son

reducidos a complejos divalentes menos estables dentro de condiciones reductoras del
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medio sedimentario.

La influencia de la matriz inorganica se traduce sobre todo por las propiedades
acidas (clase de estabilidad). Esto se observa por ejemplo en los complejos de niquel y
vanadilo, que son estables después de la dispersidn dentro de los minerales arcillosos.

Aplicando estos diferentes criterios al conjunto de iones metalicos, tres de ellos ya
mencionados arriba parecen ser mas suceptibles que otros para formar quelatos estables
dentro de condiciones sedimentarias: niquel, vanadilo y galio. Esto en si mismo explica la
predominancia de niquel y vanadilo dentro de numerosos sedimentos. Las abundancias
naturales de niquel y vanadio dentro de los esquistos es de 130 ppm para el vanadio y de
80 ppm para el nique122 muchos de los metales estan presentes en los esquistos en

concentraciones del orden de 10~ ppm27

y es interesante notar que ciertos trabajos
describen la evidencia de complejos de Galio (III), Mn (III), en carbones, asi como la
ausencia de complejos de Ni (I) y V02t 26-32 parece ser que estos quelatos se forman
preferéntemente en medios ambientes menos reductores, caracteristicos de la formacion de
carbones; por ejemplo hay que remarcar, que la concentracion de petroporfirinas dentro de
carbones es de alrededor de 10713 ppm como un maximo; sin embargo, dentro del
petréleo uno se encuentra complejos de niquel y vanadilo en concentraciones que pueden
llegar hasta 6000 ppm, siendo de notarse porqué los complejos de Galio no se encuentran
presentes aun cuando tienen los mismos indices de estabilidad (S;= 8.76 clase de
estabilidad IT) que Niy V=0.

Debido a la predominancia de complejos de niquel y vanadilo debemos entender de
donde provienen entonces el vanadio y el niquel

Estudios recientes muestran, que ciertos organismos vivientes utilizan estos
metales de transicion en sus sistemas enzimaticos, dandose el caso por ejemplo de ciertas
bacterias metandgenas que utilizan el niquel33 que puede ser acumulado por razones que

todavia no estan muy claras. Otros investigadores como (Chasteen, 1982)34’35’38 han




estudiado ciertos hongos de la familia amanita muscaria que acumulan vanadio, y han
sugerido que la acumulacion de vanadio a nivel de los tallos aleja a los organismos

36-38 [ecientemente tambien han

depredadores o participa en la sintesis de nutrientes.
mostrado que estos mismos tallos acumulan niquel39.

Las proporciones relativas de complejos de niquel y vanadilo dentro de las mezclas
de petroporfirinas parecen estar relacionados al medio ambiente geologico. Los
compuestos de niquel parecen ser mas especificos de sedimentos de origen continental, los
complejos de vanadilo son mas tipicos de medios marinos!® Lewan (1982,1984)‘“‘42 ha
propuesto que la variacion dentro de la distribucion de estos complejos de niquel y
vanadio puede estar relacionada a condiciones de potencial 6xido reduccion Ehy pH y de
la concentracion de acido sulfihidrico del medio ambiente en el que sedimento ha sido
depositado. Dentro de los sedimentos marinos muy reductores y Eh confiable la reducién
bacteriana de sulfatos forma acido sulthidrico que reacciona preferencialmente con los
iones de Ni2* para dar sulfuro de niquel, quedando disponibles, los iones de voZt para
formar los quelatos.

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

142

esencialmente solo porfirinas de niquel* 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 Ni2t vo2*

, en competicion con la complejacion.
Ahora como la constante de equilibrio en la formacion de complejos porfirinicos de niquel
es mas elevada que la de complejos porfirinicos de vanadilo en un medio ambiente menos
reductor (Eh mas elevado), esto conducira a la formacién predominante de complejos de
niquel. Sin embargo, la existencia de porfirinas libres de metal también ha sido reportada

18,21,35

en sedimentos de tipo oceanico y algunos esquistos?.
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v4t ocurre comunmente en la forma de catidn de i6n

En sedimentos y petroleos el
vanadilo, VO2*; el vanadio en estado de oxidacién tetravalente tiene la configuracion dl,
lo que permite que se pueda estudiar mediante la aplicacion de la tecnica de RPE, debido a
que el paramagnetismo electronico se presenta siempre que el sistema posea un momento
angular de spin total diferente de cero y principalmente en atomos, moléculas o radicales
que contengan un nimero impar de electrones.

Pequeiias concentraciones de iones de vanadilo V02+, permiten la generacion de
un espectro de RPE con estructura hiperfina caracteristica. Los desdoblamientos
hiperfinos se presentan cuando el momento angular de spin del electron del Vv4+ interacttia
con el momento angular de spin del nicleo del is6topo 51y, Las lineas hiperfinas para el
ion vanadilo se pueden predecir utilizando la férmula de multiplicidad de spin nuclear (2nI
+ 1) donde n es el nimero de nucleos con spin nuclear I (I=7/2 para 51V); la interaccion
de un electron desapareado con el nucleo de vanadio en el idn vanadilo vo2+ produce
2nl + 1 = 8 lineas hiperfinas. Estas lineas hiperfinas se pueden utilizar para determinar el
nimero de ligandos coordinados a la especie paramagnética central y ademas los
coeficientes con los que contribuyen, tanto los orbitales atomicos de los ligandos como los
orbitales atomicos de la especie paramagnética en la formacion de los orbitales
moleculares del complejo generado, asi como el caracter idnico o covalente de los enlaces

obtenidos como resultado de la interaccion ligando-metal paramagnético.

Los enlaces de los complejos de vanadilo ya se han discutido por Ballhausen y
Gray63. Los complejos metélicos considerados generalmente tiene una simetria Cyg, y
* enlaces coplanares entre el i0n vanadilo y cada uno de sus cuatro ligandos. El oxigeno del
i6n VO2* esta unido axialmente al 4tomo de vanadio en direccién del eje Z, figura 10,. lo

que genera una estructura tipo piramide cuadrada .

31




Figura 10
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Estructura molecular del ion VO2* en porfirinas.
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- En la teoria de campo cristalino, el modelo electrostatico de i6n VO2* en

porfirinas propone que el V4+

esta situado en un campo eléctrico tetragonal, formado por
los nitrogenos enlazados al vanadio, obteniéndose un diagrama de niveles de energia de un
campo cristalino octaédrico, figura 11.

En un espectro electronico de metaloporfirinas son muy fuertes las transiciones o-
n* enlazantes-antienlazantes de los eléctrones del ligando y enmascaran completamente
las débiles transiciones d-d del metal. Por esta razon, usualmente no se usa la
espectroscopia electronica en el estudio de la parte metalica de la estructura. Entonces la
Unica herramienta alternativa para medir tales efectos es la RPE y es claro que el objetivo

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

metal.

33




2
(o] (d2)

€q
2 2
b, (dx-y)
3d
e (dxz,dyz)
& t2g
bz (dxy)
Oh C4v
Figura 11 Niveles de energia en un campo cristalino octahédrico con

simetria C4v’
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Para un octaédro comprimido tetragonalmente las consideraciones cualitativas
usando la teoria de Campo cristalino predicen que la energia en el nivel orbital by
(predominantemente metalico dx2-y2) es la mas elevada. Sin embargo, en las porfirinas de
cobre las energias orbitales aj y e se espera que estén arriba del nivel de energia by. En
ambos casos sin embargo, el nivel de energia orbital a; no puede ser determinada por
RPE. La designacion no ambigua del nivel energia by como el nivel de energia del estado
fundamental coloca un electron desapareado en el orbital dxy que no es degenerado; este
orbital no interviene en el enlazamiento con los nitrogenos del ligando. Como el vanadio
enlazado a las porfirinas forma un enlace 6-n con el oxigeno como un quinto ligando; se
pueden escribir entonces las funciones de onda apropiadas como para el caso de un
sistema d” y obtener los coeficientes de orbitales moleculares OM dentro de los datos de
los espectros RPE.

Descripcion de los orbitales moleculares de i6n vanadilo.- Los orbitales 3d, 4s

y 4p del vanadio se utilizan para formar enlaces con los orbitales 2s, 2pg (2p,) ¥ 2px

(2py.2py) del oxigeno y los orbitales pg de los nitrogenos del macrociclo.

La manera de describir la forma de los orbitales moleculares se ha basado en el
hecho de que el enlace V=0 del vanadilo es el enlace mas fuerte; los cuatro atomos de
nitrogeno, en el plano cuadrado, son equivalentes.

Con esto en mente, los enlaces de V=0 y V-N en porfirinas pueden ser descritos
de la siguiente manera: un enlace o fuerte de simetria a entre los orbitales hibridos sp
del oxigeno y el orbital hibrido del vanadio (4s + 3d22); 2 enlaces de simetria e entre el
orbital 2py y 2py del oxigeno y los 3dy, v 3dyz del vanadio, haciendo un total de 3
enlaces oxigeno-vanadio en V02+,_ Ademas 4 enlaces que involucran los orbitales de los
nitrégenos equivalentes pg enlazados al ion metalico y los orbitales 4p, (4s-3dzz) (ap),
4py (e)y 3dx2-y2 (by), finalmente el orbiyal 3dxy’de simetria by, que es no enlazante.
Usando el criterio de que la fuerza del enlace es proporcional a la sobreposicion o traslape

de orbitales, el orden de orbitales moleculares queda como se muestra en la figura 12
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Figura 12 Esquema de los orbitales moleculares para VO2* en porfirinas.
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Propiedades espectroscopicas del las porfirinas de ion VO2*. La absorcion
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 electronica,
en el cual, un electron localizado en el orbital del ion vanadilo es tranferido a otro orbital
de mayor energia de otra especie; en este caso la absorcion 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 (o) y beta ()

son localizadas en la region del visible entre 532 nm y 572 nm, ver Tabla I.
Tabla 1

Datos UV-vis para metaloporfirinas.

Compuesto Solvente Banda Soret | A maxima nm.
VOOEP CH,CL, 407 533-572
NiOEP dioxano 391 516-551
CuOEP CHCL3/MeOH 399 522-560
GaOEP benceno 404 537-574

MNOEP Br Py benceno 355-497 462-557
FeOEP (OME) CH,CL, 356-396 477-592

Me=CH3, OEP = Octaetilporfirina, Py=Piridina en : Porphyrins and mectaloporphyrins Elsevier
Amsterdan, 1975, P. 884

Propiedades magnéticas de las porfirinas de ién VO2*.- La resonancia
paramagnética electronica del VvO?* se ha investigado en muchos complejos
encontrandose que todos los valores de g;., son cercanos a 265-66 s experimentos de

RPE ademas pueden dar una informacién bastante detallada acerca de las caracteristicas
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para estudio y descripcion de los complejos, debido a su caracter relativamente covalente,
al corto enlace M=O y al pequefio valor del parametro de interaccion spin-orbita del

electron desapareado del metal68-69

La diferencia entre los,valores de g experimentales observados y el valor de g,=
2.0023 proporciona una medida cuantitativa de la mezcla de estados antienlazantes con el
estado base. Con solidos el valor de g depende de la orientacion del campo magnético
respecto a los ejes de simetria del i6n, permitiendo la anisotropia en los valores de g. Si el
campo ligando tiene una simetria axial, el espectro de RPE observado en muestras
policristalinas muestra dos valores de g: Una absorcion mas intensa es observada si el

campo magnético externo aplicado es perpendicular al eje de simetria (Z) donde (gx=gysg

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

paralelo a los ejes de simetria X e Y (8=g))- Esta situacion es observada en la mayoria de

las metaloporfirinas, que poseen una simetria axial. Cuando el medio ambiente es
ortorrombico, como es el caso de las porfirinas de vanadilo de simetria tipo ligando
piramide cuadrada, se ebservan tres valores diferentes de g en el estado sélido. Con
soluciones donde las moléculas estan en movimiento y golpeandose unas con otras,
solamente se observa el valor de g llamado gjg, = 1/3 ( gx+gy+gz) 0

Ziso~ 1/3 (2gL+ gj)) El valor de g es caracteristico del i6n metalico y del estado de

oxidacion en el medio ambiente molecular.

Interaccion nuclear hiperfina.- La interaccion de un momento magnético nuclear
de un electron desapareado con el momento magnético nuclear presente en un sistema, se
manifiesta por la aparicion de la estructura hiperfina en el espectro de RPE. La interaccion
entre electron y nucleo cae dentro de dos categorias: interaccion de contacto Fermi y la
interaccion dipolar. La interaccion de contacto Fermi es debida a la presencia de un

electron desapareado (densidad de spin) en el orbital s del atomo concerniente. Esta
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interaccidn es isotropica y es observada en soluciones.

La segunda interaccion entre electron y nucleo es llamada interaccion magnética
dipolar que s6lo se observa en soélidos y depende de la orientacion del electron y el
momento nuclear con respecto al campo magnético, y es anisotropica Los iones de
metales de transicion presentan esta interaccion porque ambos momentos angulares de el
spin y orbital del electron interaccionan dipolarmente con el momento nuclear, esta
interaccion depende de la relativa orientacion de los ejes de simetria molecular con
respecto al campo magnético. Los acoplamientos hiperfinos anisotropicos proporcionan
una valiosa informacion sobre la funcion de onda del estado fundamental, para iones de
metales de transicion. En casos favorables se observan los acoplamientos superhiperfinos
para el acoplamiento del electron del metal con los nucleos del nitrogeno, pudiendose
estimar dentro de estos casos la naturaleza de la transferencia de carga metal ligando ML
y viceversa.

La anisotropia de la interaccion electron-nucleo se relaciona con los coeficientes
de orbitales moleculares de el estado base. Entonces, los parametros de orbitales
moleculares dados en terminos del Hamiltoniano ( g|| gl, A" , A1), dan una medida de
las combinaciones de los orbitales atomicos del i6n metalico central y los de los atomos

unidos diréctamente a él.

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

Factores de Resonancia paramagnética Electronica para diferentes vanadilo-
porfirinas.

Complejo gll gl A“ AL
VOTPP 1.961 1,984 157 54
VOTPyP, 1.961 1.984 155 57
VOTBP 1.962 1.985 150 S0
VO(Eio-D* 1.948 1.987 171 60

*ETIO-I Etioporfirina I
VO TPP Tetrafenilporfirina.
VO TPyP Tetrapiridilporfirina.

VO TBP Tetrabenzoporfirina.
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Porfirinas con metales paramagnéticos.- Las porfirinas son usualmente
altamente simétricas (Dy4p, 0 Cy4,,) complejos de tipo plano cuadrado o piramide cuadrada.
Un gran nimero de porfirinas complejadas con iones de metales de transicion ha sido
investigado con el fin de correlacionar parametros del Hamiltoniano de spin con la
geometria de campo ligando y también para estimar el caracter covalente del enlace
metalico. El esquema de niveles de energia un i6n metalico de transicion 3d para un
campo de simetria octaédrica y Cg,, se da junto con la descripcién de orbitales

moleculares de vanadilo porfirinas en la figura 13.
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En este diagrama los orbitales de los ligandos, son orbitales de grupo de simetria

apropiados. Usando la teoria de Abragam y Poyce65

para iones metalicos de transicion
con un electron desapareado en orbitales d, el efecto de la interaccion spin-Orbita es
tratada como una perturbacion adicional sobre campo cristalino. En el modelo tedrico, la
interaccion spin-Orbita mezcla los estados excitados con el estado base y reintroduce
contribuciones orbitales para el valor de g. Sin embargo, como esta interaccion es tratada
como una perturbacion 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 energia.

No es dificil ver entonces, que para las vanadilo-porfirinas una consideracion
cualitativa ya sea usando la teoria de campo cristalino 0 de OM colocan la energia by en
el nivel de energia orbital mas alto (predominatemente metal dxz-yz). Los orbitales
restantes estan juntos , generalmente mas cercanos. Existe la posibilidad de que con un
solvente que se coordine a las posiciones axiales de un complejo plano cuadrado Dy, el
nivel de energia a; (predominantemente metal dzz) puede variar sobre un intervalo
amplio. Las funciones de estado a primer orden asi obtenidas, se usan para derivar las

formulas para los parametros RPE. Kivelson y Lee®®

aplican esta metodologia al caso de
porfirinas de vanadilo, simetria C4y usando los orbitales moleculares descritos por las
ecuaciones anteriores, figura 13.

Estas expresiones en la version simplificada de Kivelson y Leeb6 que desprecia

algunos términos innecesarios por su pequefiez son:

g||=8e-8 KZ 52a2/A|| (I.10-1)

g|= ge-ZXZSZYZ/A-L (1.10-2)
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Aj|=-K+P[-4/7 82 + (g|-g¢) + 3/7 (8L-g¢)] (L.10-3)

Ay =-K+P[2/782+11/14 (g -ge)] (1.10-4)

Donde g, es el valor de g del spin libre, el Ay y Ay y corresponden a las dos

transiciones, pararela y perpendicular by __bl yby e respectivamente, y o,Y,0
son los coeficientes con los que contribuye el i6n VOZ2* en los orbitales moleculares del
complejo generado para un sistema de simetria Cgqy, figura 13, A es la constante de
interaccion spin-orbita P= g B gNBy <1/r3>=0.0127 cm! y K es la medida de la parte
isotropica de la constante de interaccion hiperfina de contacto Fermi; estas tres ultimas

constantes son para el i6n VOZ2* libre.

La figura 14, muestra un espectro tipico de RPE para una vanadilo-porfirina
especifica la VOTTPP; este espectro muestra las dieciseis lineas caracteristicas, ocho

lineas que corresponden a las paralelas y ocho lineas a las perpendiculares.
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Figura.14 Espectro de RPE de VO (Tretrapirildilporfirina) a 77 K.
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La Tabla III muestra una serie de resultados para las diferentes vanadilo-porfirinas.
Para los que, W.C. LING8-69 ytiliza valores de 150 cm™! para A y 0.0117 em-! para P,
basado en la carga del 4tomo de vanadio que se considera como (1) 73-74

Esto esta en funcion de que 52 no debe ser mas grande que 1; sin embargo, si se
considera la carga como (2¥), el valor de P debera ser 0.0127 em1 y 165 em-173-75
esto no afecta los niveles de energia significativamente, pero si reduce 52
aproximadamente a 0.90. Tomando en consideracion ésto, el valor de 0.90 puede ser
interpretado como el resultado de la sobreposicion de los orbitales dyy con los orbitales
b,,, de la porfirina conjugada. Los valores de K estan en intervalo de 0.008-0.009 em-1

Kivelson y Lee%® encontraron que 72 tiene un valor de 0.60, y o? =

0.75 para algunas
vanadilo-porﬁrinas y se considera que entre mas cercanos estén los valores de 72 y ol a
1.0 existe un caracter idnico en el enlace y entre mas cercanos estén al valor de 0.5 existe
un caracter covalente por lo que la interaccion de los nitrogenos de la porfirina con los
orbitales d,‘z-y2 del vanadilo se consideraria de tipo idnico y con los orbitales dxy, dzy de
tipo covalente. Por lo que habiendo tomado en cuenta todas estas consideraciones, este
trabajo pretende estimar las posibles diferencia de estructura electronica de
vanadiloporfirinas extraidas, aisladas, separadas y purificadas mediante dos diferentes
métodos cromatograficos y caracterizarlas para asi poder determinar el ambiente quimico
que tiene el vanadio dentro de estas estructuras y de esta forma poder calcular las energias
reducidas de los orbitales para las vanadilo-porfirinas obtenidas pretendiendo analizar
también como se enlaza el VO2* dentro del nicleo de las porfirinas.

Las funciones de onda de los orbitales moleculares generados a partir de los
orbitales atomicos de los ligandos y los del metal, quedan descritos como se muestra en la
figura 13, en donde los orbitales del ion metalico central V4% son las funciones d v las

funciones para los ligandos son orbitales de grupo de simetria apropiados65
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Los coeficientes independientes a, &, y ¥ son los que intentaremos evaluar en

términos de los parametro experimentales de RPE.

Tabla T

Parametros de RPE para diferentes Vanadilo-porfirinas*

i b] 1 2
Sistema 5 K Ajja Ay
VOTPP 0.98 0.0088 32,400 22,100
VOTBP 0.96 0.0080 28,500 16,100
VOP** 0.98 0.0085 21,400 21,300
VOTP yP 0.99 1 0.0085 28,700 16,200

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

TPP Tetrafenilporfirina.
TPyP Tetrapiridilporfirina.
TBP Tetrabenzoporfirina.

- W.C. Lin The PORPHYRINS VOL. IV, p. 367,
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CAPITULO T
PARTE EXPERIMENTAL

2.1 INSTRUMENTACION

Cromatografia en columna convencional (CC).- Todas las separaciones
cromatograficas en columna convencional fueron efectuadas usando gel de silice 60 Merck
de granulometria (0.063-200 mm) malla 70-230 ASTM y gel de alimina 90 Merck de la
mismas caracteristicas.

Cromatografia en fase ligada.- Las separaciones cromatograficas en fase ligada
fueron realizadas sobre gel de silice funcionalizada con acido sulfénico y acido perclérico
usando gel de silice Merck de las mismas caracteristicas descritas anteriormente.

Fisisorcion Brunauer, Emmett y Teiler (BET).- La determinacion del area
superficial BET fue realizada por el método de isotermas de adsorcion de nitrogeno en
voliumen estatico al vacio mediante un equipo ASAP 2000 Micromeritics. La cantidad de
muestra de gel de silice y gel de silice funcionalizada empleada fué¢ de 0.3-0.6 g.

Microscopia Electronica de Barrido (MEB).- La microscopia electronica fué
realizada en un microscopio de Barrido Jeol 35-CF a 25 Kv de aceleracion de voltaje y a
varias amplificaciones; las muestras de silice se fijaron a un soporte de grafito y se
recubrieron con una pelicula de cromo mediante un evaporador a vacio.

Cromatografia en placa de capa fina.- Las separaciones en capa fina de gel de
silice fueron efecttiadas en placas de 60 Merck 20 x 20 cm F-254 de 0.25 mm de espesor.

Cromatografia liquida de alta presion (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.
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Las determinaciones analiticas fueron realizadas en columnas RP-18 Dupont 250x

4.6 mm RT Zorbax ODS 4um.

Espectrofotometria de Ultravioleta visible (UV-vis).- La espectrofotometria de
UV-vis fué registrada sobre un espectrofotometro Perkin Elmer modelo Lambda 5 con
computador integrado.

La Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica (RPE).- La
espectroscopia RPE fué efectuada en un aparato BRUKER MODELO 200-D SCR-A con
electroiman de 13 pulgadas, a temperatura ambiente y a temperatura de nitrégeno liquido.

La Espectrometria de Masas.- Los analisis de mezclas de porfirinas fueron
obtenidos por introducion directa dentro de la camara de ionizacion de un espectrometro
de masas Finigan cuadrupodlico TSQ-70 de impacto electronico (IE). Las muestras fueron
depositadas como muestra solida en un filamento caliente en el interior del espectrometro
bajo condiciones usuales de descarga: 10 eV, temperatura de 200-300 °C y duracion de

0.5 segundos para cada muestra.
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2.2 Procedimiento

Separacion de fracciones mayores

Procedimiento: 5 g de muestra de aceite crudo del pozo Ixtal-101 A-367, fueron
disueltos en 10 ml de diclorometano y enseguida aplicados en columna de 40 cm x 3 cm
de diametro interno, empacada con gel de silice previamente saturada en el mismo
disolvente.

La fraccion mayor y primera de porfirinas de vanadilo fué obtenida mediante 500
ml de diclorometano al 100% Enseguida, fué eluida la segunda fraccion de porfirinas
aplicando 500 ml de mezcla diclorometano/acetona en proporcion 1:1, la tercera fraccion
fué eluida con 500 ml de mezcla de diclorometano/metanol 4:1, finalmente la cuarta
fraccibn fué eluida con 1000 ml de una mezcla ternaria 65:25:4 de
cloroformo/metanol/agua. Todas las fracciones fueron analizadas en pequeifias placas de
gel de silice para determinara su valor R¢  Asi mismo a los productos separados se les
determin6 su UV-vis para la identificacion de los quelatos presentes.

Purificaciéon de porfirinas

La primera fraccion, conteniendo las porfirinas de vanadilo, fué disuelta en 2 ml de
hexano/diclorometano 1:1 y enseguida aplicada, sobre el mismo tipo de columnas
empacadas con gel de silice, previamente saturada en solvente hexano al 100%. Seguiendo
un gradiente de elucion hexano/diclorometano 4:1, 3:1, 2:1 y 1:1 hasta diclorometano al
100%; después 500 ml de acetona al 100%, mezcla de diclorometano/ metanol, 4:1 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 niquel, entre los eluatos 1:1 y de
diclorometano al 100% las porfirinas de vanadilo. Nuevamente, todas las fracciones
fueron analizadas en placa para medir su Rry los espectros UV-vis, para identificacion del

enriquecimiento de los quelatos presentes.
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Cromatografia de alimina.- Las fracciones enriquecidas de porfirinas de
vanadilo fueron disueltas en 2 ml de mezcla hexano/diclorometano 1:1 y aplicadas a una
columna de 20 ¢cm x 2 cm de diametro interno empacada con gel de alimina neutra
saturada en la misma mezcla. Las porfirinas fueron eluidas con mezcla 1:1 de
hexano/diclorometanf)’_ seguido por diclorometano al 100% hasta que dejaron de eluir las
porfirinas. Los espectros UV-vis fueron nuevamente realizados.

Cromatografia en capa fina de gel silice.- Las porfirinas de vanadilo, fueron
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 Ry cromatografico de porfirinas de vanadilo, y una
fraccion mas polar de color verdoso fueron recuperadas y enseguida filtradas, sobre una
pequefia columna empacada con gel de silice, lavadas con diclorometano puro. Las tres
fracciones de porfirinas rojas y la cuarta fraccion verde fué corrida por UV-vis para

identificacion. Después las fracciones rojas y las verdes fueron recombinadas.
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l Aceite crudo total

Extracciéon rapida diclorometano 100%

CC gel de silice ‘

Fraccién conteniendo hexano/diclorometano 4:1

las porfirinas de V=0 3:1

Aislamiento CC gel de 2:1

de silice 1:1
diclorometano 100%
acetona/diclorometano 1:1
diclorometano/metanol 4:1
cloroformo/metanol/agua 65:25:4

Purificacién y separacién hexano/diclorometano 1:1
CC de alimina diclorometano 100%

Purificacién y separacion

en placa de gel de silice hexano/diclorometano 1:1
} -
L 1
V=0F; V=0F;,
HPLC, UV-vis, EM

Esquema general del procedimiento para extraccion, aislamiento, separacion
y purificacion de petroporfirinas de V=0 en el aceite crudo total sel pozo Ixtal-101,
A-367 de la Sonda Marina de Campeche, México.




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

Procedimiento.

40 g de aceite crudo total, del pozo Ixtal-101, A-367 fué destilado a temperatura
de 500-550 °C en un sistema disefiado a base de un matraz de bola de cuarzo, con
termopozo, juntas de tipo "U" 24/40 conectadas a un refrigerante recto de vidrio pyrex.
La temperatura fué 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 eliminacion
de los asfaltenos.

Cromatografia de gel de silice.- Una columna cromatografica de 40 cm x 3 cm
de didmetro interno, fué empacada con gel de silice neutra activada a 240-270 °C,
saturada con tolueno. Enseguida se aplicé a la columna 1.86 g de aceite de residuo
desasfaltenizado previamente disuelto en 10 ml de tolueno, la muestra se continuod
eluyendo con 500 ml de tolueno al 100% para bajar los hidrocarburos saturados que
fuéron recolectados como primera fraccidon; se continu6 con 300 ml de del mismo
disolvente para obtener los hidrocarburos aromaticos como segunda fraccion. Aqui
empezé a aparecer la banda ligeramente rojiza de porfirinas de vanadilo, que fué eluida
lentamente mediante 750 ml de acetato de etilo al 100%, recolectandose coino uﬁa tercera
fraccion. En la fraccion de aromaticos eluyeron las porfirinas de niquel. Los espectros UV-
vis fueron obtenidos, para a identificacion de los quelatos presentes.

Cromatografia de alimina acida.- La fraccion de 0.285 mg de mezcla de
porfirinas de vandilo, disuelta en 2 ml de tolueno, se aplicoé a una cromatocolumna de 25
cm x 1 ¢cm de diametro interno empacada con alimina acidificada con HCI al 10%,
activada a 240-270 °C durante 3 h, saturada con tolueno al 100%. se continué la elucidn
con 200 ml del mismo solvente seguido por una mezcla 90:10 tolueno/cloroformo hasta

que toda la banda roja de porfirinas de vanadilo dejo6 de eluir. El disolvente fué
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eléctrica a fin de obtener los espectros UV-vis para verificacion de su pureza.

Gel de silice funcionalizada acido sulfonico y dcido perclérico.

Preparacion: 45 g de gel de silice activada a 240-270 °C conteniendo los grupos
silanoles libres superficiales para cada una de las respectivas funcionalizaciones con acido
sulfonico y acido peclorico fueron 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
solucion acuosa de sulfito de sodio al 5% P/V para formar los grupos sulfonatos y
solucion de acuosa de hipoclorito de sodio al 40% V/V para formar los grupos
percloratos. Ambos compuestos, fueron convertidos a grupos acido sulfénicos y acidos
percloricos por un tratamiento opcional con soluciones acuosas de acido sulfurico al 10%
V/V y acido perclorico al 2% V/V. Ambos geles asi tratados, fueron secados en parrilla
eléctrica a 60 °C y finalmemte lavados con tolueno, acetona y vueltos a secar en las

mismas condiciones.
Cromatografia sobre gel de silice ligada con Acido sulfénico y acido perclorico

La fracciéon de 97.3 mg de vanadilo-porfirinas altamente purificadas por alimina
acida, fué divida en dos partes: 65 mg y 32 mg respectivamente disueltas en 2 ml de n-
heptano al 100% para ser aplicadas en columnas de 21 cm x 1 cm de didmetro interno,
empacadas con gel de silice en fase ligada acido sulfonico y acido perclorico y activadas a
240-270 °C durante 3 h. Las columnas fueron satuaradas con n-heptano al 100% antes de

la aplicacion de las muestras para continuar su elucion con 150 ml de mezcla 1:1 de n-
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Después de evaporar el disolvente mediante rotavapor y secadas las porfirinas. fueron
obetenidos los espectros de UV-vis de todas las fracciones para verificacion de los
quelatos.

Cromatografia en capa fina de gel de silice .

Las fracciones identificadas, como porfirinas de vanadilo C, D y E, obtenidas de
ambas columnas, fueron recombinadas y disueltas en 2 ml de cloroformo al 100% y
enseguida aplicadas a placas de gel de silice de 20 x 20 y 0.25 mm de espesor y
desarrolldas en una cuba cromatografica con 100 m! de ciclohexano al 100%, dejando
correr el disolvente hasta 2 c¢cm antes del tope de la placa. Todas las fracciones de
porfirinas rojas con diferente Rs fueron extraidas con diclorometano al 100% vy
recuperadas mediante filtracion y evapoaracion del disolvente mediante rotavapor.

Un pasaje final de las porfirinas disueltas en 2 ml de diclorometano se aplico
nuevamente a la cromatoplaca corriendolas en una mezcla 1:1 de diclorometano/benceno
hasta 2 cm antes del tope de la placa. Cada una de las fraciones con diferente Ry fueron
extraidas con diclorometano, filtracion y evaporacion del disolvente y los espectros UV-

vis fueron nuevamente obtenidos para verificacion de su purificacion.
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Aceite crudo destilado y desasfaltenizado

1

gel de silice
1

! A —

Saturados Aromaticos Resinas

Porf. Ni

aislamiento
gel de silice

|

Separacién
A|203 acida

|

Separacion
gel de silice
fases ligadas
Ac.Sulfénico
Ac.Perclérico

Cromatografia
en placa. -

]

! —1

Porfirinas de V=0 rojas Porfirinas de V=0 verdes

UV-vis, HPLC, EM y RPE

Esquema general del procedimiento para extraccion, aislamiento, separacion
y purificacion de petroporfirinas de V=0 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 111

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1  Brunauer Emmett y Teller.- Las caracteristicas de los adsorbentes gel de silice
neutra y geles de silice preparadas en fases ligadas acido sulfonico y acido perclorico, se
pueden observar en las tablas IVy V.

El area BET correspondiente a dichos materiales fué determinado, a partir de
isotermas de adsorcién de nitrogeno tipo IV.

La gel de silice neutra tiene un valor de area superficial ASTM D-3663 M2/g. de
422 MZ2/g,volumen 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 acido sulfonico y acido perclorico el
area BET, muestra valores correspondientes de 192.0 M2/g y 184.0 M2/g, y respectivos

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

Caracterizacion de los empacamientos con gel de silice neutra y en fase ligada

Empacamiento Fase ligada %C %S %Cl area
sg).Mz/&
1 SiQ, neutra 422.0
2 Si-CH,-CH,-HSO, 6.11 1.50 192.0
3 Si-CH,-CH,-HCI0, 6.21 2.06 184.0
Tabla V

Parametros de caracterizaciéon BET para gel de silice neutra y en fase ligada.

Muestra Isoterma *Vp cc/g Prom.**Dp A
SiO, v 0.7284 69.496
-Si-R-CH,-HSO, v 0.4979 107.343
-Si- R-CH,HCIO, IV 0.4976 111.460

*Volitmen de poro. **dp Didmetro de poro A=Angstromgs
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3.2  Microscopia electronica de Barrido (MEB). La microscopia electronica, fué
llevada a cabo con el objeto de conocer la morforlogia de las particulas de gel de silice
neutra y geles de silice funcionalizadas con acido acido sulfénico y acido perclorico. Las
fotografias obtenidas a 25 Kv de acel?cién de voltaje, fueron tomadas a varias escalas de
amplificacion.

a).- Tamaiio de particula : Mesoporo
b).- Tipo de particula : Irregular
¢).- Cristalinidad : poco observable

d).- Grado de dispersion de la fase: poco observable
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3.3  Espectrofotometria de UV-vis.- Los espectros UV-vis para las mezclas puras de
vanadilo-porfirinas extraidas, aisladas, y purificadas empleando dos diferentes métodos
cromatograficos son mostrados en la figura 15.

Los espectros de ultravioleta-visible, fueron efectiados para identificacion de los
quelatos. En los espectros de absorcion del UV-vis de los complejos metalicos de
porfirinas de vanadilo, se observan compuestos con tres bandas caracteristicas, la banda
mas intensa conocida como banda Soret varia dependiendo del tipo de substituyente
periférico del ligando porfirinico y del metal complejante y esta localizada a 402 nm para
las vandilo-porfirinas; otras dos bandas de menor absorcién conocidas como a y f§ 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  Cromatografia liquida de alta presion (HPLC) Los Cromatogramas y
condiciones de analisis de mezclas de porfirinas puras se muestran en la figura 16.

La caracterizacion de mezclas de porfirinas de vanadilo por medio de HPLC, fué
realizada a dos longitudes de onda fija 450 nm y 550 nm sobre un sistema de UV-vis de
doble deteccion; la primera longitud de onda se sita dentro de la region de absorcion de
la banda Soret y permite una deteccion muy sensible. Sin embargo, como el maximo de
absorcion de esta banda depende del tipo de porfirina, las sefiales observadas de
intensidad/cantidad no son siempre muy confiables. Para poder evitar este problema se
utiliza una segunda deteccion a 550 nm situada dentro de la region de absorcién de la
banda B, esta banda es mucho mas intensa y las sefiales de intensidad/ cantidad observadas
dentro de este caso reflejan de manera inequivoca la composicion real de los compuestos
porfirinicos en las mezclas.

Los tiempos de retencion t; en HPLC para la identificacion de las
alquilpetroporfirinas obtenidas permitieron reconocer, después de haber sido coeluidas
respectivamente con estandares ETIO III y DPEP porfirinas de la serie Etio que se
encuentran entre tiempos de retencion de 1-1,5 h y porfirinas de la serie DPEP con
tiempos de retencion entre 2-3.5 h. Observandose que en ambos espectros hay una
composicion relativa substancialmente igual, con predominancia de compuestos de la serie

Etio.




DPEP Etio DPEP Etio

T
E.

0 hrs <— —L o 1

Figura 16 Cromatograma de Composicién relativa de petroporfirinas de
vanadilo en: a) aceite crudo total y b) residuo de aceite crudo destilado y libre de
asfaltenos. Sonda marina de Capeche, México. Condiciones: RP-18 Zorbax ODS
250x 4.6 mm, metanol/acetonitrilo/agua 45:45:10,1 ml/min. Deteccién 546 nm.
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3.5 Resonancia paramagnética electrénica.- Los espectros RPE obtenidos a
temperatura de nitrogeno liquido de vanadilo-porfirinas del aceite crudo total y residuo del
aceite crudo destilado y desasfaltenizado separadas por columnas empacadas con gel de
silice y alumina neutra y columnas empacadas con respectivos geles de silice en fase ligada
con acido sulfénico y perclorico se muestran en la figuras 17-18.

Los correspondientes valores de los parametros espectroscopicos RPE (paralelo y
perpendicular) del Sty (I=7/2) para las diferentes petroporfirinas de vanadilo estudiadas

en este trabajo son mostrados en la tabla VI, VIL

Para el calculo de los parametros A || y A , a partir del espectro experimental, se

hace uso de la siguiente ecuacion:

A (MHZ) = 2.80247 | giso/ge ]2 (Gauss).

Donde a= separacion entre los picos paralelos o perpendiculares segun sea el caso
8iso = g isotropico; giso =1/3 (g|| + 81 ) (I1.5-1)
A = (cm-1) = 0.333564 x 10-4 A (MHz).

El célculo de g|| Y 81 se efectud empleando la siguiente ecuacion:

g = hv/BeH (I11.5-2).

donde h = constante de planck.
v= frecuencia de campo oscilante
e = Magneton de Bohr electronico

H =Campo magnético en gauss correspondiente a los picos

paralelos o perpendiculares, segln sea el caso.
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Los valores de g en la tabla VI son mas grandes que los de gj| lo cual era de

esperarse para un complejo de vanadio d! con S=1/2 y distorsion tetragonal. Para el caso
de las constantes hiperfinas A, también A | > Aj| ; 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 algebraico de estos parametros. Se decide adoptar el
signo negativo para que en las ecuaciones (I.10-3) y (I.10-4) se obtengan valores positivos
para 52, que siempre debe ser positivo, y que indica la densidad de carga electronica de la
uniéon V=0 = fuera del plano.

La introduccion de iones metalicos dentro de las estructuras de porfirinas puede
ser descrita por la simetria tetragonal (C4y 0 Dgp). Los mejores parametros se han
obtenido utilizando la simetria tetragonal C4y, ya que el i6n VO2+ tiene una geometria de
piramide de base cuadrada. el estado base tiene que ser dxy de simetria by, debido al
hecho de que los espectros de RPE son observables a temperatura ambiente. La otra
posibilidad con el estado base se descarta por ser éste un nivel de energia orbital
degenerado. La sefial de RPE obtenida para porfirinas de vanadilo esta descrita por el

Hamiltoniano siguiente, valido para iones con simetria axial:

H=8, [ g HzS7 + g (HySy + HxSx ) + ASzIz +
+ A (Syly + SxSx)l. (111.5-3)

donde z, esta tomada en la direccion de la distorsion, S e I son los spines electronico y
nuclear respectivamente, g||- 81 son los parametros g y A” y A | son los componentes
hiperfinos, paralelos y perpendiculares, respectivamente H es el campo magnético y B, es
el magneton de Bohr electronico.
La posicion de las lineas hiperfinas se puede calcular por medio de las siguientes

ecuaciones que solo toman en consideracion los efectos de orden dos.
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Para las lineas paralelas:

HM = 10 - A M - (A %/ 2H)) 0) [ 1(0+1)- M2)

Y para las lineas perpendiculares

HyM=p; 0.A  M-(Aj2+A 2)4H] 0[1(+1)- M2

Al substituir los valores, hiperfinos de los espectros experimentales de la Tabla VI
en las ecuaciones (1.10-3) y (1.10-4), resolviendo para el coeficiente 52 correspondientes a
las petroporfirinas separadas por diferentes métodos, y haciendo uso de los valores de la
tabla V1 y de las ecuaciones (1.10 -1) y (1.10-2), se calcularon los valores deA|/ a2yA/
v2 Tabla VIL

La figura 18, muestra un diagrama de los niveles de energia orbital calculados para
los complejos de vanadilo porfirinas obtenidas por los diferentes métodos cromatograficos

y algunas vanadiloporfirinas sintéticas de W.C Linn 68-69
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Tabla VI

Factores experimentales EPR para algunas porfirinas de vanadilo

Complejo g|| gl Al Ay
VOTPP 1.961 1.986 160 57
VOTBP 1.962 1.985 150 50
VOetio* 1.966 1.983 175 60
VO Etio** 1.968 1.987 180 55
VO TBP*** 1963 1.985 158 49

Porfirinas obtenidas de residuo crudo dest. y libre de asfaltenos separacién en cc de fases ligadas Sulfénico
VOEtio(*) y perclorico VOEtio (**).Y las obtenidas por métodos convencionales VOTBP(***),

Tabla VI1

Parametros derivados de RPE para varias porfirinas de vanadilo

Sistema 52 K Aot A ¢
VOTPP 0.99 0.0089 28,600 18,100
VOTBP 0.96 0.0080 28,500 16,500
VOEtio* 0.99 0.0087 32,727 24,545
VOEtio** 0.95 0.0084 29,010 18,566
VOTBP*** 0.98 0.0085 29,762 15,408

Energias en em!
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cc Clo,

g, = 1968 Ho = 3,250
a, = 55 G.. An = 2500
g, = 1.987 9 = 9.48GHz
a, = 1806G.
200 G
' — S N T I B
L | | | | | | 1
cc SO,
I
g, = 1.966 Ho = 3,250
ai = 60G. Aw = 2,500
g, - 1.983 ¥ = 9.48 GHz
a7, = 1756.
N
200 G J
———
Lt 1 1t g
L_ | i ] | | | |

Figura 17 Espectro RPE de vanadilo-porfirinas etio obtenidas del residuo
del aceite destilado y desasfaltenizado del pozo Ixtal-101, A-367 (CC, ClO4= FI
acido perclérico SO3 = Fl acido sulfénico).
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cc Convencional

g, = 1.963 Ho = 3320

a, = 496. An = 1500
g, = 1.985 Y ® 9.51 GHz
a, = 158G.

Figura 18 Espectro EPR de vanadilo tetrabenzoporfirinas obtenidas del
aceite crudo Ixtal-101, A-367.
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Figura19  Niveles de energia 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 sulfénico VO
Etio (*) CC Perclorico VOEtio (**) y varias vanadilo-porfirinas sintéticas.
W.C.Linn,68-69
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Tabla VIII

Coeficiente (52) calculado a partir de los parimetros de RPE para vanadilo-
porfirinas.

Muestra 52 a2 y2
VOEtio* 0.99 0.75 0.60
VYOEtio** 0.95 0.75 0.60
VOTBP*** 0.98 0.75 0.60

CDD.VOetio (*) cc sulféonico VOEtio (**) ce perclérico y CT. VOTBP (***) cc convencional.

La tabla VIII, muestra los valores del coeficiente calculado (52) a partir de los
parametros EPR experimentales y (a2 y ¥2) son valores tomados del calculo de tetrapiridil
porfirinas de cobre TPP Cu de W.C: Linn.68-69 La tabla IX muestra el analisis de los
valores de los coeficientes en la combinacion lineal para los complejos de porfirinas de
vanadilo, indicando el caracter (I6nico o covalente), que se asigna a cada enlace, en la

formacion de los orbitales moleculares de los complejos de vanadilo-porfirinas.
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Tabla IX

Caricter idnico o covalente de las vanadilo-porfirinas obtenidas.

Muestra = en el plano o en el plano x fuera del plano
dyy dx2-y2 dxz,dyz
VOEtio* muy iénico covalente muy coval;nte
VOEtio** muy idnico covalente muy covxﬂente
VOTBP*** muy iénico covalente muy covélente

CDD.VOEtio (*) cc sulfénico, VOEtio (**) cc percléorico VOTBP (***) CT. cc conve;icional.

Otro aspecto importante es la relacion:

que se basa en el principio de que g)|<gL en el estado electronico fundamental e

V=0 o un incremento en la longitud de los enlaces de los ligandos en el plano, indican un

incremento de B66por lo tanto a valores pequefios de B habra una distorsion menor y a

=Ag||/ Agy

indica, los cambios en la distorsion tetragonal 70-71

valores grandes se adquirira 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:

es decir, un acortamiento del enlace




Ag||=8e-81
Ag||=ge-21

De ahi que la relacion para B sea el cociente entre los cambios paralelo y
perpendicular.

Comparando los valores de B para varias porfirinas, ’fabla X, se observa que
nuestras porfirinas tienen valores de B menores por lo tanto las vanadilo-Etio tienen la
longitud de enlace V=0 mas largo y V-N mas corto lo que permite generar una fuerte
atraccion elect}ostética V=0 axial, y como consecuencia de esto una distorsion mayor.
Para las tétrat;enzoporﬁrinas de vanadilo el valor de B es alto y esta en concordancia con
los valores m;)strados en la literatura®8 los enlaces V-N son mas largos y el enlace V=0

axial, es mas corto lo que permite generar una distorsion tetragonal menor.
Tabla X

Grado de distorsion tetragonal para varias vanadilo-porfirinas.

Muestra Valores de B
VOTPP 2.50
VOTBP 2.30
VOEtio* 1.88
VOEtio** 2.24
VOTBP*** 2.27

VOELtio (*) cc sulfonico VOEtio (** ) cc perclérico y VOTBP (***) cc convencional.
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3.6  Espectrometria de masas - Los espectros de masas mostrando las series mayores
y menores son presentados en las figuras 20-21 y en la tabla XI las intensidades de iones
moleculares de las vanadilo-porfirinas y el nimero de grupos metileno CHy enlazados al
nucleo porfirinico de los que se infiere la posible estructura de estos compuestos, figura
22,

La espectrometria de masas fué usada para la identificacion de iones moleculares y
para cuantificacion de los compuestos porfirinicos en las diferentes fracciones eluidas de
las columnas cromatograficas.

La ionizacion de petroporfirinas (M+ + e- M+ + 2e-) a 12 eV, estd compuesta
esencialmente de solo iones moleculares por lo que provee una conveniente forma de
identificacion y de cuantificacion de estos compuestos en mezclas6,9,48.

La interpretacion del espectro de masas, se fundament6 en el hecho de que los
iones moleculares porfirinicos caen dentro de dos series homdlogas mayores, con la
aparicion de picos en cada serie de 14 unidades de masa. Las alquilpetroporfirinas de la
serie ETIO tienen un peso molecular de 310 + 14m, para un compuesto con 24 atomos de
carbono (8 unidades CH,). Las alquilpetroporfirinas DPEP tienen peso molecular de 308
+ 14n,tambien para un compuesto con 24 atomos de carbono y (8 unidades CHy), donde
m es un entero con valor a 2 0 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,
petréleos y bitumenes.

En el caso que nos ocupa se identificaron en el espectro de masas series
homologas mayores con peso molecular de 310 + 14n y 308+ 14n y.series homélogas
menores 456+ 14n, 458+ 14n, 469 + 14n, que han sido observadas acompafianado a la

serie Etio y DPEP y/o series RODO pero no de todas se ha elucidado su estructura.
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Encontrandose que la distribucion de pesos moleculares de las series ETIO y
DPEP muestran una distribucion gausiana o series truncadas en términos generales. Los
parametros de distribucion de masas se tomaron de la contabilidad de picos mayores,
dentro de varias series, las mas comunes por su intensidad fueron reconocidas como las
series ETIO y DPEP,mas otras series homélogas menores de TBP, B, y BD. De aqui
hemos podido calcular algunos parametros comunmente utilizados en geoquimica del
petroleo tales como son las relaciones DPEP/ETIO que se muestran en la Tabla XII

La relacion DPEP/Etio encontrada para el aceite crudo destilado libre de asfaltenos
es inferior a (1) respecto del aceite total que muestra una relacion de (1.1) lo que
probablemente indica que porfirinas més polares se encuentran en la fraccion 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 homologas menores como son las porfirinas TBP, B, y BD que difieren en
intensidad/cantidad en el mismo aceite tratado por diferentes métodos.

Ejemplos del tren que sigue un proceso de maduracion, tipico de geoporfirinas de
origen marino durante la conversion de sistemas biolégicos a hidrocarburos (diagénesis),
son mostrados en la figura 23 y la tabla XIII muestra como, petroporfirinas con alteracion
térmica media presentan relaciones DPEP/Etio mayores a (1) y con una fuerte alteracion

térmica muestran transalquilacion donde las relaciones DPEP/Etio son menores a (0.5)67.
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SPEC: MC1040693 ver 13 LIC Q02302 4-JUH-93 DERIVED SPECTRU. &
Sampt A367 DESASF. FORF. V=0 . Start ¢ 135:46:3¢C 1Q
Comm: ID EI 12ev

Mode: El +Q3MS LMR UP LR

Oper: M.ESPINOSPA Intey
Base: 501.2 Inten : 232201} Hasses: S0 > 909
Norm: S501.2 rIC s 7122331¢ # poaks: 872

Peak: 1000,08 mmu
Dava: 718521
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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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SFEC: MC1240239% cver 9 or UIC 222002 24-MAR-93 DERIVED SPECTRUMN ?
Samp: A367 CRUNDE OIL FH V=0 Start : 11:19:58 1
Comm: ID EI

Mode: EI Q3M3 LMR UF LR

Opert M.ESPIHNSA Intet 1

Base: 513.2 Inten : 2353412 ttasses: J@ > 720

Hoerm: S13.2 RIC : 31642120 # peaks: 633

Peak: 1000.00 mmu

Data: ~-34>37
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Figura 21 Espectro de masas del aceite crudo total del pozo Ixtal-101 A-
367 Sonda marina de Campeche, México.
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Tabla XI

Iones moleculares de vanadilo-porfirinas en espectros de masas de baja resolucion.

Numero de grupos metileno enlazados al niicleo porfirinico

Muestra Serie 16 |7 18 19 10 11 12 13 14 {15116]17

Ixtal-101 a) M-Etio 21 | 34160 179 85 |69 |69 66 |39 ]40]32]29

A-367CT b)M-2DPEP 19§40 164 {100 §69 {100 {100 {73 J51 §501)38
c)M-4 TBP 10{10 J15 J16 100121 ]30 |28 ]26]26]25
d) M-6 B 1010 110 }14 {18 {24 §28 21214120117
e) M-8 BD 10§12 112 11 J15 j22 22 |18 ]19]14]21

Ixtal-101 a) M-Etio 21143172 1100 197 ]84 |74 |53 [37]25]32]24

A-367CDD | b)M-2 DPEP 13119 130 J31 |84 |33 24 ]22]14 |21
C)M-4TBP 14116 117 J14 35 Jl6 (15 J15}119]12}13
d)M-6 B 15014 115 J19 j13 J22 J21 1721 }17}15
e) M-8 BD 15017 {15 {16 {21 (16 J17 |18 {18 119}15

CT= crudo total. CDD= crudo destilado y desasfaltenizado: a) Etioporfirinas, Etio b)
Deoxofiloeritroetioporfirinas DPEP c¢) Tetrahidrobenzoporfirinas TBP d) Benzoporfirinas B y e¢)
Benzoporfirinas-DPEP BD.
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- Figura 22 Posibles estructuras de vanadilo-porfirinas de series homélogas
mayores y menores a) Etio, b) DPEP, ¢) TBD d) B ¢) 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.
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Tabla XII

Relaciones DPEP/Etio de vanadilo-porfirinas.

Muestra Profund. ppm V-Ni | Asfaltenos | DPEP/Etio Edad

%
Ixtal- 101, CT | 4350-4371 552-38 40.7 1.1 Cret. med.
Ixtal-101, 4350-4371 552-38 40.7 0.4 Cret. med.
CDD

CT crudo total, CDD crudo dest. y desasfaltenizado.
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Figura 23 Esquema de los cambios que sufren las porfirinas Edad/
temperatura inferidas de los espectros de masas.

Tabla XIII.
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Tabla XIII.

Estado de diagénesis de Geoporfirinas.

DPEP/Etio
Porfirinas libres de metal
o series de metaloporfirinas DPEP o
Porfirinas dealquiladas 0
Porfirinas transalquiladas 0.5
Petroporfirinas 1.2
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Discusion

El método BET vy el analis elemental de los grupos funcionales, ligados al gel de
silice nos permiti6 reconocer la covertura lograda con las dos diferentes fases ligadas. La
concentracion de hidroxilos superficiales en una gel de silice totalmente hidroxilada
corresponde 50H-/A? lo que en particulas de 450M2/g. equivalen a 8-9 pmoles/mz. Sin
embargo, la méaxima covertura lograda para una monocapa con un silanizante tipo
trimeticlorosilano (TMCS), una molécula pequefia, es de 4.5-4.9 umoles/mz, suficiente
para reaccionar: con mas o menos el 50% de los silanoles superficiales. Lo anterior
significa que para nuestro caso areas superficiales de 192 y 184 M2/g representan una
disminucion de mas del 65% del area superficial total recubierta respectivamente para
ambas fases ligadas, e indican una monocapa 3.4umoles /m2 y 3.27 umoles /m2 suficiente
para reaccionar con el 37% de los silanoles superficiales lo que es bastante aceptable en
procesos de separacién, considerando que la molécula silanizante para nuestro
experimentb,es un organosilano fenil silicon (OV-17), la determinacion de volimen de
poro confirma nuestras deducciones, mostrando que ambas fases presentan mas o menos
un 65% de disminucion del volumen total de poro. Quedando con esto demostrada
ampliamenﬁe la eficiencia de funcionalizacion para ambas columnas preparativas, para
separacion rapida de mezclas especificas de petroporfirinas de vanadilo.

Respecto a la forma de enlazamiento del ion VO2+ dentro de las estructuras de las

petroporfirinas obtenidas por nosotros en este trabajo al substiuir los valores, hiperfinos de

los espectros experimentales muestran que, en este formalismo a, & y y dan el carater

ionico y covalente del enlace 6 y & en el plano y el enlace = fuera del plano3 es decir, a
valores altos de a, 8 y y se tendra un alto caracter ionico en el enlace, y por el contrario

con valores pequefios para a, & y y cercanos a 0.5. se tendra un carater covalente.




Para el caso de las vanadilo-porfirinas Etio, obtenidas por la fase ligada con acido
sulfénico y acido perclorico el coeficiente a correspondiente al orbital dxz-y2 del vanadio,
da una idea acerca del enlace o en el plano y un valor de a2 = 0.75 permiti6 inferir que el
enlace o en el plano tiene un caracter covalente (o tiende a 0.5) lo que quiere decir que
en la formacidn del orbital molecular del complejo una parte substancial de la carga 3/4
esta en el vanadio y 1/4 hacia los nitrogenos del macrociclo.

Para el coeficiente 8 que corresponde al orbital dxy del vanadio y que describe el
enlace x en el plano se encuentra un valor para 52 cercano a 1.0 lo que significa que la
contribucion de la formacion del orbital molecular es en su mayor parte del orbital del
vanadio, por lo que se le asigna al enlace un caracter de tipo altamente i6nico ( 52 tiende a

1.0). El hecho de que 52 sea practicamente igual a 1 es muy razonable, ya que los

orbitales en el plano de los atomos de nitrogeno estan utilizados completamente en la

formacion de la red o del anillo porfirinico.

Y finalmente el coeficiente y del orbital d,, dyz que indica la interaccion = fuera
del plano, tiene un valor de y2 0.6008 menor de 1.0 y sugiere entonces que el enlace es
bastante covalente (y2 tiende a 0.5), es decir que en la formacion del orbital molecular del
complejo hay una contribucion casi igual del ion central de vO2+y de los ligandos N del
macrociclo.

Respecto a los cambios observados en los espectros de masas pueden ser
esclarecidos en términos de parametros espectrométricos como: relaciones DPEP/Etio, e
indice de alquilacion 1A

Cuando las relaciones DPEP/Etio decresen el 1A aumenta. Normalmente, las
petroporfirinas encontradas en sedimentos marinos son noalquiladas y tienen un valor de
L.A. de (0), sin embargo, Valores de I. A de 0.08-0.7 han sido observados para porfirinas
que han sufrido una fuerte alteracion térmica. Por comparacion de las petroporfirinas de la

serie DPEP del aceite Boscan Venezuela de ( edad cretacico) con miembros de seis series
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que tienen un intervalo de nimero de carbonos arriba de C35 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 500°C vy

desasfaltenizado sufrieron una fuerte transalquilacion 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 ion 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,
Meéxico. Nuestro estudio ha demostrado que, los resultados de caracterizacion, por
isotermas de adsorcion de nitrogeno (BET) y microscopia electronica (MEB), para ambos
oxidos funcionalizados en fase ligada acido sulfénicé) y acido perclorico; preparados
indican un grado de recubrimiento aceptable, respectivamente de 65% y 75%, lo que ha
permitido una rapida separacion de petroporfirinas de vanadilo que no han sido alteradas y
permanecen intactas. Por la técnica de caracterizacion de RPE, hemos obtenido
informacién adicional a través de los parametros experimentales g y A. A diferentes
temperaturas de la constante de interaccion hiperﬁ;la A, y hemos encontrado variaciones
que indican que el i6n vanadilo estd enlazado a diferentes estructuras de porfirinas
especificas. De las relaciones tedricas de los parametros experimentales de RPE y de la
combinacion de orbitales atomicos, que especifican los orbitales moleculares del sistema,
hemos obtenido una medida cuantitativa del caracter idnico o covalente del entorno del
i6n vanadilo en las porfirinas especificas separadas. También de la (RPE) hemos calculado
la relacion (Ag“/Ag 1) para las porfirinas de vanadilo; este cociente informa acerca del
grado de distorsion del VO2* y de la longitud y fuerza de enlace del V=0 fuera del plano
(axial), existiendo una relacidon dirécta entre sus valores y la actividad catalitica en ciertas

reacciones de oxidacion en el medio sedimentario.

85




Finalmente y repecto a la Espectrometria de Masas, hemos identificado 2 series
homologas mayores de petroporfirinas ETIO y DPEP, mas 3 series homologas 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 las clorofilas "a", "b" o "c¢" Ocampo etal., 1984,1985b46 con intervalo de compuestos
entre nimero de carbonos Cpg-C33 Compuestos con nimero de carbonos C34-C3g
podrian 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 biologicos, ya que pueden ser utilizados junto con otros
biomarcadores : los esteranos y terpanos, como parametros mas sensibles indicadores de
Ia evolucién de la materia organica generadora de los hidrocarburos, recientemente han
sido propuestas en estudios geoquimicos de correlaciones aceite /aceite, roca/aceite para
inferir el origen, ambiente de deposito y madurez; de la materia organica sedimentaria, que
conjuntamente con otras diciplinas cientificas pueden ser muy utilies en la prospeccion del
petrdleo.

La forma de como esta enlazado el vanadio dentro de las diferentes fracciones de
los aceites crudos y arcillas en depositos de petroleo especialmente las metaloporfirinas de
vanadilo, reviste una gran importancia para comprender mejor como se encuentra
insertado en estas estructuras y asi poder eliminarlo de las fracciones del petroleo que son
sometidas a procesos cataliticos en procesos de refinacion y petroquimica.

La elucidacion estructural precisa de porfirinas individuales, en mezclas puras,
mediante técnicas de Cromatografia Liquida de HPLC, Espectrometria Masas y
Resonancia Magnética Nuclear RMN (FT-nOe), brindara la posibilidad, de un posible
establecimiento de los precursores biologicos especificos de petroporfirinas, que aunado a
estudios de Resonancia Paramagnética Electronica podrian darnos una mejor
entendimiento sobre los mecanismos de introduccion del i6n vanadilo dentro de las

estructuras de porfirinas en el medio sedimentario.
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