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Lista de abreviaturas

HDS Hidrodesulfuración

Cp Ciclopentadienilo

Cp- Pentametil(ciclopentadien¡lo)

dppe difenilfosfina(etano)

PFu hexafluorofosfato

RMN Resonancia Magnética Nuclear

lR Espectroscop¡a lnfrarrojo

GC-MS Cromatografía Gaseosa acoplada a Espectro de Masas

d deuterado

tr tiempo de retención

Glosario

Nafta= Mezcla líquida de hidrocarburos obtenida mediante la destilac¡ón de petróleo.

Heteroc¡clo= Ciclo que contiene, además de átomos de carbono, otros átomos

diferentes (oxígeno, nitrógeno, azufre).

Cluster= Agrupación de moléculas unidas a iravés de enlaces covalentes

Schlenk= Recipiente de vidrio, ocupado en la síntesis de compuestos, para manejar

condiciones en un ambiente controlado.

Kieselghür= Método de filtración a través de tierra de diatomeas.

Splitless= Modo de inyección en la cual la muestra es introducida íntegramente al

cromatógrafo, s¡n desviación (split) a la salida del s¡stema.
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Resumen

Los compuestos organometál¡cos r1u1C5R.¡M(P1, P2)X (R= H, CHs; M= Fe, Ru;

(Pr,Pz)=dppe; X= I, Cl) fueron preparados y sus reacc¡ones con tres tiofenos, Tiofeno

(T), Benzotiofeno (BT) y Dibenzotiofeno (DBT), fueron realizadas en condiciones de

reflujo. La degradación de los tiofenos en el tiempo, por los complejos organometálicos,

fue estudiada por GC-MS.

La mayor degradación se logró en DBT, usando el complejo Cp.Rudppecl. Esta fue de

un 83% en un período de 48 hrs. Por otro lado, los complejos de Fe resultaron ser

prácticamente inactivos para la desactivación de los tiofenos, bajo las mismas

condiciones experimentales.

Los compuestos del tipo h5-(C5Rs)M(P1,Pr)(Tiofeno)lPF6 (ft= H, CH3; M= Fe, Ru;

(Pr,Pr¡=¿OO"¡, se prepararon y se caracterizaron como modelos intermediarios en las

reacciones de desactivación.

F¡nalmente, el compuesto ¡u-Cu1CH.¡uFelCO)21 demostró ser un buen precursor para la

preparac¡ón de los compuestos 1s-cu1cH.¡.Fe(dppe)l y hs-cs(CH3)sFe(dppe)LlPFo (L=

ligante neutro).
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Abstract

The organometallic compounds r5-(CsRs)M(Pr, Pz)X (R= H, CH¡; M= Fe, Ru;

(P,,Pr¡=¿pp"' X= l, Cl) were prepared and their reactions with three thiophenes'

Thiophene (T), Benzothiophene (BT) and Dibenzothiophene (DBT), were performed

under reflux. The degradation of thophenes, by the organometall¡c compounds, was

studied by GC-MS.

The most effective degradation was found to DBT, using Cp.RudppeCl. After 48 hours,

near 83% of DBT was desactived. On the other hand, under the same conditions, the

iron complexes were not as efficient in the degradation of thiophenes.

The compounds, hs-(CsRb)M(P1, P2)(Thiophene)lPF6, were caracter¡zed as mode¡s ¡n

the desactivation reactions.

Finally, ns-C5(CHa)sFe(CO)zl, was found to be a good precursor for the preparation of

¡u-Cu1CH.¡uFeldppe)l and h5-Cs(CH3)5Fe(dppe)LlPF6 (L= neutral ligand).
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l. lntroduccién

El petróleo es una materia prima de allo consumo. Más del 80% del tota¡ mundial de

los insumos energético§ son de origen petroquírnico tFigura l). Además los ptoductos

petroquímicos son predomínante§ tamb¡én en la industria en general-

Por lo tanto, su gran volumen de uso, ya sea como combu§tible o en la industria

petroquímica. hace ¡mportante el conirol en la em'tsión de sus contam¡nantes.

Disttibución y Consumo de Energle en el
mr¡ndo

I Petróleo

@ Gas Natural

§Carbén
Cl Nucléa.

I Renovsble

F¡gura I : Distribución y consumo de Energía en el mundo.

Office of Energy Markets and End Use, lntemational Statics Database and

lntemat¡onal Energy Annual 1999.

El Hidrotratam¡ento del crudo de petróbo reduce una variedad de compuestos que

contienen azufre, nitrógeno, oxígeno y elemento§ metál¡cos 1.

La Hidrodesulfuración (HDS) es el proceso en el cuál d azutre e§ .emov¡Co desde

compuestos organosurfurado§ presentes en el pelróleo, tale§ como tioles

(mercaptanos) y tioéteres (sulfuros), mediante fatamiento con H2 a 35tPC, u§ando

comúnmente un catalizador de Co o Ni ligado a un sutfuro de Mo §obre ufi §oporte de

alúmina 2-



La reacción general de este proceso se representa en la ecuación 1.

C¿H¿S+xH2 = 6r1r6¡"no + n-butanos + HzS

Este sistema, usado extensivamente los últimos 50 años, reduce gran parte del

contenido de azufre, a niveles entre 0.2 a 4% 3. Sin embargo, nuevas regulaciones

ambientales ¡nternacionales están exigiendo un contenido menor al 0.050/o 1.

El uso, en el pasado, de metales de transición como Pt y Pd, para lograr una HDS

profunda de naftas (<15 mg/ L), después de la HDS convencional, significó un alto

costo, lo que obligó a desarrollar catalizadores que contienen Mo y W a.

D¡versas investigaciones han estudiado el posible mecanismo de acción de

catal¡zadores que contienen metales como Mo, Co y Ni, utilizados industrialmente, con

el propósito de mejorar la eficiencia del proceso, diseñando otros catalizadores u'u't.

Actualmente se sabe que este contenido de azufre de difícil el¡minación proviene de los

Tiofenos y de sus derivados 1. También se ha sugerido que la degradac¡ón de estos

compuestos muy estables (Figura 2) podría ser realizada efectivamente usando

compuestos organometálicos como catalizadores.

l)n ft-f¡'r57'- c' \,5---\*.\;r-
Benzotlofeno D¡benzotiofen o

Figura 2: Tiofenos estudiados.

,.i----:f

's'
Tiofeno



Los Tiofenos son característicos de los combustibles fósiles, Benzotiofeno (BT) y

Dibenzotiofeno (DBT) son especialmente comunes en las fracciones del petróleo de

menor peso molecular.

Los Tiofenos en el petróleo, resultan de la reacción del azufre elemental con

hidrocarburos. Su estructura, propiedades físicas y reactividad son típicas de un

compuesto aromático 8.

La pr¡mera etapa en la desactivación de T¡ofeno (T), representada en la ecuación 2, es

la coordinación de éste s-12, seguido de la formación de un complejo tiometalato 1'1s'14.

Lnlvl +
,, ¡t+-

Lt¡lvt- s -i Ln lr,4

¡

\.J
ec. 2

Los Tiofenos son la familia de compuestos más difícil de degradar dentro de la serie de

compuestos azufrados del petróleo, debido a su alta estabilidad 3'4, por lo cual los

estudios de HDS en esta temática en el último tiempo se han dirigido especialmente a

este tipo de compuestos. Varios tipos de estud¡os se han informado en la literatura

relacionados con las diversas etapas probablemente involucradas en el proceso

industrial de la HDS. Estos incluyen modelos de adsorción de Tiofenos en superficies

metálicas s'11y estudios de rompimiento de enlaces C-S por complejos organometálicos

de Re r0, lr 11,15, pt 1,1s; Cr, Mo, w, Mn 3; Rh 17 y Ru 2.
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Anteriormente se ha informado de la actividad de CpFe(dppe)l (Cp= C5H5) en la ruptura

S-H de tioles 18 (ec. 3) y S-S de tioéteres 1s (ec. 4).

CpFe(dppe)l + RSH

NH4PF6

-----------| [CpFe(dppe)SR]PF6 ec.3

ec.4

ec.5

Sin embargo sólo forma complejos con Tiofeno 13, en los que T¡ofeno se une al metal a

NH4PF6

CpFe(dppe)l + 1/2 RSSR lCpFe(dppe)SRlPFo

través del átomo de azufre (ecuación 5).

NH4PF6

CpFe(dppe)l + SC¿H¿ ------| [CpFe(dppe)SC¿H¿]PFo

El presenie irabajo, en este contexto, estudiará el posible efecto catalítico de

Cp-Fe(dppe)|, complejo que al poseer una densidad electrónica más alta en el metal

que su análogo CpFe(dppe)1, aportada por los metilos sustituyentes al anillo

ciclopentadienilo (Cp.Fe(dppe)1, §p*=Q5Me5), puede promover una iransición

electrónica más efectiva del meial hacia orbitales de S desocupados, facilitando de

mejor forma la activación de los enlaces S-H, C-S, y S-S.

Por otra parte, de acuerdo a estudios de catálisis heterogénea sobre Tiofenos en HDS,

bajo las mismas condic¡ones, se ha sugerido que Ru es más catalíticamente activo que

Rh o lr, siendo uno de los metales más activos para la activación y/o degradación de

Tiofenos a. El presente trabajo también hace un estudio de reacciones de Tiofenos en

presencia de complejos de Ru.

4



Se entiende que la desactivación de Tiofenos, la familia de compuestos azufrados más

estable presente en el petróleo, involucraría también la desaciivación de los demás

tipos de compuestos organosulfurados, por lo que se hará el estudio sólo con este tipo

de compuestos.

1.1 Características generales de Tiofeno

Su estructura, propiedades físicas y reactividad son típicas de un compuesto

aromático, siendo un poco más nucleofílico que el benceno.

Cálculos ab-¡n¡t¡o ind¡can una dens¡dad de carga negativa en Cz y Cs y una densidad

de carga positiva en el azufre 8 (Figura 3).

^+
-s¿§\2-

4-3
Figura 3: Tiofeno

Tiofeno es menos básico que ciclopentadieno, esta baja basicidad se debe a una

delocalización de los electrones no enlazantes del sulfuro en el sistema ¡ del anillo. La

protonación y muchas otras reacciones electrofílicas ocurren en las posiciones 2 y 5.

Con ácidos fuertes (ecuaciones 6 y 7) sólo se obt¡enen sustituc¡ones, lo que indica su

alta estabilidad ante un medio ácido, concordante con su baja basicidad 20:



. H. CCIDH) t;-----a,.ll\ rr ..........- i,' \,. +
lcl rLor,O tr' '-- \1,

H-qf-l /460/-\
-/ütS' - SO3H

, No, Nro
Jl' t\ + ,f_lt

's' \</ -NO,

ec.6

ec.7

Compuestos catiónicos de Tiofeno tienen un carácter electrofílico, por lo que no es

posible en ellos una protonación. Pero se ha encontrado que la reducción de complejos

cat¡ónicos de Tiofenos del tipo r1a confiere propiedades nucleofílicas al heterociclo,

siendo de esta forma, poslble la protonac¡ón. Incluso la protonación se puede lograr

con ácidos débiles como NH4PF6, demostrando la alta basicidad de complejos neutros

dé l toteno -'-

Los compuestos catión¡cos de Tiofeno, por otro lado, s¡ son susceptibles al ataque

nucleofílico de las bases 22.



1.2 Mecan¡smos de reacción de HDS para Tiofeno

Muchos mecanismos son propuestos para la HDS de Tiofeno t, pero todos consideran

alguna de estas 2 etapas:

,, Ruptura inicial a butadieno que se hidrogena para dar productos C+ 
2a'5.

.:. Hidrogenación a di o tetrah¡drotiofenos que produ€e finalmente productos C¿ 
s.

Los modos de adsorción más propuestos de Tiofeno a la superficie metál¡ca, como una

etapa inicial en el mecanismo, son: ql o s, r12 y ,1s.

El mecanismo de reacción más conocido se puede observar en la F(?ura 4.

Transferenciu

_ \ de hidrur¡: r
/ 

-\ 

'-r< ,,¡/,L+ H.M M-SH-
\\,,J

{1) I {A

M

,l]:\

d\i)

LI

" (3)

Pmlrrnr:cirjt

tmmerización I g¡
+

Dee¡.¡l{urización 
fí1

t!-^b{5} 
i

M

+ Hr1-l
*a_

Hidro$enación

o

S

ll +
M /-\

Figura 4: Mecan¡smo propuesto de HDS de T¡ofeno
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Existe inicialmente una adsorción q5 de Tiofeno al sitio de coordinación del metal (M)

que activa la transferencia de H'desde un hidruro metálico a la posición 2 de T¡ofeno

(1), dando un alilsulfuro intermediario (2).

Luego, desde un -SH altamente acídico, se protona en la posic¡ón 3 (3), dando 2,3-

DHT que coordina a iravés del sulfuro y la olefina o sólo en S en complejos

trans¡c¡onales. La isomerización de 2,3-DHT al termodinámicamente más estable 2'5-

DHT (4) se observa en la catálisis de Re/AlzOg a 300'C, y presumiblemente ocurre por

los tradicionales mecanismos de isomerización de olefinas.

Luego la desulfuración involucra la eliminación de butadieno que induce la abstracción

del átomo de S del modo de adsorción S de 2,5-DHT (5).

Los productos Ca buteno y butano se obtendrían por hidrogenac¡ón de butadieno.

Finalmente, se real¡za la conversión de la superficie de sulfuro a H2S por reacción con

Hz (6).

Este mecanismo se comprobó a través de estudios de deuteriodesulfuración (DDS) 4.



1.3 Comparación de la Química Organometálica con la Quím¡ca de

Superficie en estudios de catálisis de HDS de Tiofeno.

La primera ventaja que ofrece la química organometálica es que sus estructuras son

rápidamente caracterizables y que el control es de unos pocos átomos y no sobre una

superficie extendida, como es el caso de la química de superficie. Esta última, s¡n

embargo, ha resultado más eficaz en lograr productos de desulfuración, pero existe

tamb¡én una dificuliad en aislar intermediarios sobre superf¡c¡es metálicas 6.

Desde la formulación del catalizador Co(Ni)-Mo/Al2O3, se han hecho numerosos

estudios de clusters bimetálicos de, por ejemplo, Os, Ru y W. Se han usado técnicas

espectroscópicas como FTIR, RMN, Raman y cristalografía de rayos X. En complejos

r¡5 es posible lograr una apertura en Cd, con un ataque nucleofílico de un hidruro. Sin

embargo no se detecta la emisión de gases.

En estudios de superficie, butadieno es formado en condiciones de alio vacío, sobre

superficies de Pt('l l1), Pd(111) y Rh(111), Ni(111) y W(211). El gas butad¡eno es

directamente eliminado de 2,S-dihidroTiofeno con mucha selectividad sobre Mo(1 10).

Esta reacción ocurre desde una conversión ¡ntramolecular directa desde 2,5-

dih¡droTiofeno, por lo que se concluye que la producción de hidrocarburos desde

Tiofeno req uiere necesar¡amente hidrogenación6.



En conclusión, en la química de clusters no se observan productos directos de

desulfuración, sólo intermediar¡os como butadienotiolatos y ferroles, que resultan de la

ruptura C-S de clusters de Tiofeno con hidruros metálicos; mientras que sobre

superficies metál¡cas se puede obtener buladieno, bajo condic¡ones de alta

h¡drogenación, pero no se pueden aislar ¡ntermediar¡os.

Finalmente, tanto en la química organometálica como en quím¡ca de superficies, se ha

mencionado que la presencia de hidrógeno es necesaria para lograr productos de

desulfuración de Tiofeno.

10



1.4 Estudios previos con Ru

Los complejos de Ru son bastante más activos que sus análogos de Fe y Os en la

activación y/o degradación de los Tiofenos. Sin embargo estos complejos son

raramente empleados en las refinerías por su ráp¡da desactivación. Por esto se ha

desarrollado una serie de estud¡os de catál¡s¡s usando complejos de Ru, aplicando

tecnologías desarrolladas para este efecto. De hecho, en estudios de catál¡sis

heterogénea se ha encontrado que, bajo condiciones comparables, Ru es

catalít¡camente más activo que Rh o lr a.

Se han realizado una serie de estud¡os con complejos de ruienio, entre los cuales se

citarán algunos ejemplos más representativos.

Se ha informado la ruptura del enlace C-S de Tiofeno y 2-met¡lTiofeno, a temperaiura

ambiente, por el polihidruro [Cp-RuH2]r, reacción que da complejos de cadenas

abiertas en los cuales todos los átomos están ligados a los centros metálicos 2

(ecuación 8).

HH

RU. RU

\.r7

R,RS

É-'+'-'{t
R= H, lvle

25"C ec. B

11



También se ha real¡zado la hidrogenólisis homogénea

etilTiofenol, resultando efect¡va la apl¡cación de los

[P3Ru(NCMe)3](BPh4), (ec. 9).

de Benzotiofeno (BT) a

complejos [PsRu(H)BH¿]

SH
I

I

L,l-
+

L.lL

70'c

Esta reacc¡ón involucra un rompimienio C-S, seguido de una hidrogenación de C-S,

para dar f¡nalmente etilbenceno y HzS en una catális¡s de HDS heterogénea a.

Además, anteriormente complejos de Ru han participado en la desulfuración de tioles

terciarios como terbutanetiol 6.

ec. I

12
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1.5 Estudios previos con Fe

Ha sido sugerido que la activación de enlaces S-H, C-S y S-S en compuestos azufrados

involucra el desplazam¡ento de densidad electrón¡ca desde orbitales llenos localizados

en el compuesto organometálico hacia orbitales antienlazantes vacíos (H-S)*, (C-S). o

(S-S¡* ''u'''n. 
Por lo tanto se espera que compuestos organometálicos que posean una

alta densidad electrónica en el metal sean efectivos en este tipo de interacción con los

compuestos azufrados. Así, por ejemplo, se ha mencionado que la sustituc¡ón de los

hidrógenos por grupos met¡los en compuestos del tipo IC5H5-M, lleva a la formación de

derivados con una mayor densidad electrónica, así lo corroboran cálculos de OM-Hückel

extendido 'z7 
(Figura 5).
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Figura 5: Cálculos de OM-Hückel extendido de CpFe(dppe)l y Cp.Fe(dppe)1.
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Estudios previos realizados en nuestro laboratorio han mostrado que CpFe(dppe)l activa

enlaces S-H y S-S en tioles r8 y ditioéteres 'n pero no en Tiofenos 13, formándose en

este último caso sólo compuestos en los cuales el Tiofeno coordina a través del azufre.

Se espera entonces que compuestos del t¡po Cp-Fe(dppe)l (Cp.=¡56uMe5), al poseer un

centro metálico que presenta una mayor densidad electrónica, puedan act¡var a

Tiofeno, propiciándose así la degradación de éste.

14



1.6 Hipótesis

Complejos organometálicos de Fe y Ru en bajos estados de oxidación, podrían activar

enlaces S-H, C-S y S-S en compuestos azufrados modelos para su degradac¡ón, lo

cual podría ser aplicado en muestras reales de petróleo.

'1.7 Objetivos del Trabajo

1.7 .1 Objetivo General

Síntes¡s de nuevos compuestos del tipo Cp-M(P1,P2)X para la degradación de

compuestos azufrados modelos, presentes en el petróleo.

1.7.2 Objetivosespecíficos

tr Sintetizar los complejos precursores: CpFe(dppe)|, Cp-Fe(dppe)|, CpRu(dppe)Cl y

Cp.Ru(dppe)Cl (dppe= 1, 2 bis-difenilfosfinaetano) y caracterizarlos por las

espectroscopias lR y RMN.

tr Estudiar la interacción de los complejos precursores con: Tiofeno (T), Benzotiofeno

(BT) y Dibenzotiofeno (DBT).

D Cuant¡f¡car la desactivación de BT y DBT en el tiempo, utilizando GC-MS.



ll. Materiales y Métodos

2.1 Reactivos

2.1.1 Etapa de síntesis

Para la síntes¡s de los complejos precursores se usó la s¡guiente serie de reactivos

(Aldrich):

CpFe(CO)zl, bis-difenilfosfina etano o dppe (%97), Pentametilciclopentadienil dicarbonil

de Fe dimero o Cp*2Fe2(CO)a (98%), lodo, CpRu(PPha)zCl y [Cp"RuClz]".

Para la formación de los complejos con Tiofeno se incluyeron los siguientes reactivos:

Tiofeno (99%, d: 1.051 gr/mL), Benzotiofeno (98%) y Dibenzotiofeno (98%)

Los solventes utilizados para síntesis, todos Merck (p.a.), fueron los siguientes:

acetona, diclorometano, tolueno, pentano, metanol, etanol y etileter.

2.1 .2 Etapa de caracterizac¡ón

Para la caracterización por lR de los compuestos se utilizó KBr para la elaboración de

pastillas.

Para la caracterización por RMN de los compuestos sintetizados se hizo uso de

acetona (d) y cloroformo (d), como solventes.
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2.1.3 Etapa de anális¡s por GC-MS

En el análisis por GC se úsó benceno Merck para cromatogrufía gaseosa.

2.2 s¡stemas operacionales de laboratorio

2.2.1 En etapa de sintesis

Se utilizó en general s¡stemas §cfilenks (Figura 6), para la sintesi§ de los compuestos

en condiciones de atmósfera controlada, a través de un sistema de vacío y

amb¡entación de Nz. §e hizo uso también de agitadore§ magnéücos, necesrbs para

una agitación constante (Figura 7).

Para la purificación de los compuestos se usó en general e[ §'l§tema K¡e§elghür. Eri

algunos casos tamb¡én se hizo uso de @lumnas cromatográfrcas para la sepáracÚn de

compuestos de interés.

Para Ia síntesis de los precursores de Fe se hizo uso de una ¡ámpara uV (Orig¡nal

Hanau, 50 Hz, 150 1^l).

Figura 7: Sistemá de vacío y ambieniación de NzFigura 6; Schlenks
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2.2.2 En etapa de caracterizac¡ón

Las pastillas para el análisis lR de los compuestos fueron hechas a presión a través de

una prensa especializada para este fin (lmperial Press 2000, cap.11 Ton met.).

Se dispuso de una serie de tubos Aldrich para el análisis RMN

Diámetro interno: 5,0000 + 0,0076

Diámetro externo: 4,2OOO ! O,O127

Largo: l8 cm

2.2.3 En etapa de análisis por GC-MS

Para la dilución de las muestras se utilizó material volumétrico necesario, como:

Micropipetas, propipetas, matraces de aforo (clase A), etc.
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2.3 lnstrumentos

2.3.1 En etapa ale síntesiE

Para la medición de la masa de cada compuesto ut¡l¡zado, se hizo uso de una balanza

analÍtica (ER-'120A, d= 0.1 mO)

2.3.2 En etapá de earacterización

Para el anál¡sis lR se utilizó un equipo Perk¡n Elmer FTIR (mdelo System 20m)-

El análisis RMN se hko en un equipo Bruker AMX3OO (300 MHz, 7.O 2 T).

El Anális¡s Elemenhl se realizó en un equipo Fi§ons CHNS-O (E41108).

2.3.3 En etapa de arálisis por GC-MS

La cuantificación de la eficiencia de los complejos propuestos coff¡o catalizadores se

realizó en el Centro Nacional del Medio Ambiente en un equipo de cromatografia de

gases HP68g0 acoplado a un detestor de masas Her,\,lett Packard 5973 (Figura 8).

Figura 8: Equ¡po de cromaiografía gaseosa, acoplada a espectro de masas (GC-MS)
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2.4 Procedimiento

2.4.1 Síntesis de precursores

En esta eiapa se estudió las condiciones y métodos experimentales más adecuados

para la síntes¡s de los complejos precursores a la desactivación de los Tiofenos

estudiados.

se dan a conocer a continuación los métodos experimentales que finalmente se

ocuparon en la sÍntesis de los compuestos precursores.

2.4.1.1 Síntesis de CpFedPPel 28

Se agitó 0,4458 g. de CpFe(CO)zl (1,64 mmol), obtenido comercialmente, y 0,6032 g'

de 1,2 bis-difenilfosfina etano (dppe, I ,5 mmol) en 50 mL de tolueno, en una atmósfera

inerte, bajo irradiación UV por 8 horas.

Se evaporó el tolueno en un sistema rotavapor'

Luego se recristalizó el producto en una solución de diclorometano/ pentano 1:1 v/v.
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2.4.1.2 Síntesis de Cp*Fedppel 27

De manera análoga a la síntesis anterior, se agitó 0,5021 g. de Cp.Fe(CO)zl ('l,33

mmol), obtenido por síntesis previa, y 0,6030 g. de 1,2 bis-difenilfosfina etano (dppe,

1,5 mmol) en 50 mL de tolueno, en una atmósfera ¡nerte, bajo irradiación UV por 8

horas.

Se evaporó el tolueno en un sistema rolavapor.

Luego se recristalizó el producto en una solución de d¡clorometano/ pentano 1:1 v/v.

Para la síntesis de Cp*Fe(CO)zl se procedió de la siguiente forma:

A 0,5714 gr de Pentametil Ciclopentadienil Dicarbonil Hierro (dímero) Cp.zFez(CO)¿,

(1,01 mmoles) se agregó 1,02O19r. de lz (3,94 mmoles) en 50 mL de CHzClz. Se agitó,

bajo atmósfera de N2, durante una hora. Luego se agregó tiosulfato de sodio 0,3 mol/ L

para hacer reaccionar el yodo en exceso y así dejar libre el producto formado. Se

separó la fase polar y la apolar (producto) en dos enjuagues y luego se secó el

producto con 2 g. de sulfato de sodio.

Se filtró usando el método de Kieselghür y se evaporó a sequedad.

Cp.Fe(CO)zl, aún cuando ha sido informado prev¡amente, su caracterización no ha

s¡do completa. Por este motivo se completó su caracterizac¡ón, incluyendo un análisis

de difracción de rayos X (ver apéndice 1).
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2.4.1.3 Síntesis de CpRudppecl 2e

De la reacción de 0,5027 g. de CpRu(PPh3)rCl (0,69 mmol) con 0,8255 g. de dppe

(2,07 mmol) en 30 mL de tolueno, bajo un reflujo de 30 h., se obtuvo un producto que

luego se separó en columna cromatográfica con CHzClz.

2.4.1.4 Síntesis de Cp*RudppeCl 30

A 0,5064 g. de [Cp-RuClr]" (1,63 mmol), obtenido comercialmente, se agregó 0,7444 9.

de dppe (1,76 mmol) en 30 mL de etanol, y se llevó a reflujo por I horas. Se separó en

columna cromaiográf¡ca con CHzClz.

2.4.2 Síntesis de complejos con Tiofenos

2.4.2.1 Síntesis de complejos con CpFe(dppe)l y Cp*Fe(dppe)l

Como en teoría Cp-Fe(dppe)l es más activo que CpFe(dppe)l en el rompimiento de

enlaces C-S, el primer ensayo fue realizado con Cp-Fe(dppe)1, a temperatura

ambiente.



2.4.2.1 a Reacciones a temperatura ambiente

A 0,123't g. de Cp-Fe(dppe)l (0,17 mmol) se agregó 0,0537 g. (0,31 mmol) de NH¿PFo

y luego 2 goias de Tiofeno (0,1 9., 0,14 mmol) al 99 % (d: 1,051 gr/ mL) en 25 mL de

MeOH.

Se agitó pot 24 h. Se secó al vacío y se filtró por método K¡eselghür, usando CH2C|2

como solvente (para descartar el exceso de NH¿PF6). Se realizaron 2lavados con un

volumen total de 2 mL de dietileier.

Se repitió el procedimiento anter¡or para la reacción con: BT (0,0213 9., 0,15 mmol) al

99% (con 0,1215 g. de Cp.Fe(dppe)l) y DBT (0,0a0a 9., 0,22 mmol) al 98% (con

o,1202 9. de Cp"Fe(dppe)l).

2.4.2.1 b Reacciones a reflujo

A 0,1247 g. de CpFe(dppe)l (0,19 mmol) o 0,1404 g. Cp-Fe(dppe)l (0,21 mmol) se

agregó 0,0539 g. de NHaPF6 (0,31 mmol) y 2 goias de Tiofeno (0,14 mmol) en 30 mL

de tolueno. Se reflujó por 4 horas. Se secó en rotavapor y se filtró por Kieselghür,

usando CHzClz como solvente. Luego se lavó 2 veces con l0 mL de una mezcla

eter/hexano.

Se repitió el procedimiento anterior para la reacción con: BT (0,0227 9.,0,15 mmol) y

DBT (0,0421 9., 0,22 mmol).

Luego de ser analizados los productos de las reacciones, se estudió el comportamiento

de los complejos obtenidos en un medio ácido y en un medio básico.



2.4.2.2 Síntesis de complejos con CpRu(dppe)Gl y Cp*Ru(dppe)Gl

2.4.2.2 a Reacciones a reflujo

Estas se hicieron a partir de los compuestos precursores de Ru y los Tiofenos BT y

DBT, usando la sal NH¿PFo como extractor de haluro (ecuación 10), de manera

análoga a la síntesis con los complejos precursores de Fe.

NH4PF6

(ligero exceso)

CsRsRu(dppe)Cl + L (BToDBT) + [C5R5Ru(dppe)L]PFu + ¡¡og¡ ec. 10

La Tabla 1 muestra las masas utilizadas en la reacción de la ecuación 14, para la

obtención de los 4 complejos de Ru. Se usó en general una relación 1 :1 enire el

precursor y el ligante (BT o DBT); y una relación 2:1 de la sal con respecto al ligante'

para cada complejo sintetizado.



Tabla 1 : Síntesis de Complejos de Ru con Tiofeno

Solvente. 30 mL MeOH Masas (9.)

Producto C5R5Ru(dppe)Cl L NH4PF6

lCpRu(dppe)BTlPFo 0,0880

(0,15 mmol)

o,0226

(0,17 mmol)

0,0542

(0,33 mmol)

lCpRu(dppe)DBTIPF6 0,0691

(0,'12 mmol)

0,0235

(0,13 mmol)

0,0295

(0,18 mmol)

lCp.Ru(dppe)BTlPFo 0,0507

(0,08 mmol)

0,0087

(0,06 mmol)

0,0242

(0,15 mmol)

lCp.Ru(dppe)DBTIPFo 0,1210

(0,20 mmol)

0,0413

(0,22 mmol)

0,0501

(0,31 mmol)

Para cada reacción, se reflujó t hora en MeOH, se secó y se f¡ltró por Kieselghür,

usando CHzClz como solvente. Luego se lavó 2 veces con 10 mL de una mezcla

éier/hexano.

Se reatizó caracter¡zac¡ón por lR y RMN multinuclear a los compuestos sinteiizados

más relevantes. Estos se hic¡eron en laboratorios de la Facultad de Ciencias.

Se realizaron además, análisis elemental de C y H para los nuevos compuestos de Ru

con BT y DBT, y también para los nuevos complejos de Fe con T, BT y DBT en el

Centro Nacional del Medio Ambiente (Cenma). Los resultados de estos análisis se

muestran en el apéndice 2.
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2.4.3 Hidrólisis de los complejos de Fe y Tiofeno

2.4.3.1 Ensayos de Hidrólisis ácida

A 0,019. de [Cp.Fe(dppe)T]PFo, [Cp.Fe(dppe)BT]PFo y [Cp"Fe(dppe)DBTIPF6 (0,01

mmol), con y sin reflujo, se agregó 2 gotas de HPF6 al 60% (0,79 mmol) en 20 mL de

CH2C|2. Se agitó por 4 h.

A cada ensayo se le practicaron test cual¡tativos de detección de especies, descr¡tos

a continuación:

Ensavo de mercaptano de olomo (Test para tioles)

Este consisie en añadir 2 gotas de tiol, o una cantidad equivalente de la muestra, a

una solución saturada de acetato de plomo en etanol (se pudo ocupar CH2CI2

directamente).

Precipitan cristales de mercaptano de plomo de color amarillo (ecuación I 1).

2 RSH + Pb + 2H2O ----+ Pb(SR)' + 2HaO+ ec. 11
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Test para detección de SOz

Se impregnó un papel en una solución de KMnOa 0,1 N y se le agregó 1 gota de

HrSO4 0,5 eq-g/ L.

El papel, en un pr¡ncip¡o rosado, cambia a incoloro, al contacto de SO2.

En otra etapa se llevó a cabo la adición de 0,025 mL de HPF6 (c), equivalente a a

0,20 mmoles, a la reacción del complejo CpFe(dppe)l (0,12 9.,0,'19 mmol) con BT

(0,02 9., 0,15 mmol) en 20 mL de CH2C|2.

Se tomó alícuotas a tiempo 0 y luego de 72 h. de agitación. Se realizó también un

blanco de BT y HPF6 sin el complejo, para la med¡ción.

2.4.3.2 Ensayos de Hidrólisis básica

A 0,01 g. de cada compuesto de la serie [Cp.FedppeL]PFo (0,01 mmol), con y sin

reflujo, se agregó 2 gotas de NaOCH¡ 0,2 eq-g/L (0,02 mmol) en 20 mL de CH3OH.

Luego se agitó por 4 h.

A cada ensayo se practicó los test cualitativos de detección de especies, mostrados

anteriormente.
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2.4.4 Estudios de desact¡vac¡ón de los Tiofenos

En esta etapa se hizo reaccionar la serie de compuestos precursores sintetizados:

CpFe(dppe)|, Cp.Fe(dppe)|, CpRudppel y Cp.Rudppel con Benzotiofeno (BT) y

Dibenzotiofeno (DBT), ambos obtenidos comercialmente.

2.4.4.1 Ensayos con compuestos de Fe y evaluación por cromatografía GC-MS

De manera análoga a la síntesis bajo reflujo de los compuestos con Tiofeno, se

realizaron las reacciones a reflujo de Cp.Fedppel con BT y DBT, en 50 mL de tolueno,

en presencia de NH¿PF6, tomando alícuotas de 1 mL para ser analizadas por

cromatografía GC-MS, a distintos intervalos de tiempo, llegando a un tiempo de reflujo

total de 21 horas.

2.4.4.2 Ensayos con compuestos de Ru y evaluación por cromatografía GG-

MS

Se hizo reaccionar los compuestos BT y DBT con los compuestos precursores de Ru

de la misma forma que para la síntesis de los complejos indicados en Tabla 1, pero

usando esta vez como solvente 50 mL de tolueno, y cambiando el tiempo total de

reflujo a 48 h.
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La Tabla 2 indica las masas utilizadas para las reacciones a reflujo. Se conservaron en

general, con respecto a la síntesis ¡ndicada en Tabla 1, las relac¡ones molares entre los

compuestos utilizados.

Tabla 2: Reacciones de desactivación de BT y DBT con los complejos

precursores de Ru

Solvente: 50 mL tolueno Masas (9.)

Precursor + L C5R5Ru(dppe)Cl L NH4PF6

CpRu(dppe)Cl + BT 0,1216

(0,20 mmol)

0,0160

(0,12 mmol)

0,0554

(0,34 mmol)

CpRu(dppe)Cl + DBT 0,1214

(0,20 mmol)

0,0468

(0,25 mmol)

0,0538

(0,33 mmol)

Cp-Ru(dppe)Cl + BT 0,1233

(0,18 mmol)

0,0207

(0,15 mmol)

0,0514

(0,32 mmol)

Cp.Ru(dppe)Cl + DBT o,1208

(0,18 mmol)

0,0415

(0,23 mmol)

0,0507

(0,31 mmol)

Una alícuota de 1 mL fue evaluada por cromatografía GC-MS para determinar la

concentración de BT o DBT, en intervalos determinados de tiempo.

,o



2.4.4.3 Ensayos de reflujo y evaluación por cromatografia GC-MS (d¡luc¡ón

de extracto 1 :10)

Se rep¡tió el estud¡o de desact¡vación anterior, en una d¡lución 1:10 del extracto total,

pero esta vez só¡o con DBT usando Cp"Ru(dppe)Cl como precursor, debido a que éste

fue el ensayo en el que el mayor porcentaje se reg¡stró de la desact¡vación de fiofeno.

Para esto se pesó 0,012 g. de DBT (0,064 mmol), y se agregó 0,034 g. de

Cp"Ru(dppe)Cl (0,051 mmol) en presencia de 0,0140 g. de NH¿PF6 (0,086 mmol) en 50

mL de tolueno. Luego se tomó une alícuota de 5 mL y se llevó a un volumen de 50 mL

de tolueno. En estas cond¡ciones se ¡n¡ció el tiempo de reflujo, tomándose alícuotas de

1 mL en ¡ntervalos determinados de tiempo, hasta un reflujo total de 48 h.

2.4.5 Cuantificáción de la desact¡vación de los T¡ofenos

Cada alícuota de 1 mL, obten¡da de la reacción a dist¡ntos tiempos de los compuestos

precursores de Fe y Ru con BT y DBT en presenc¡a de NH1PF6, se di{uyó en benceno

dentro del rango dé las curvas de cal¡bración real¡zadas pára BT y DBT (0- 2 mg/ L).
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Luego estas soluciones fueron ¡nyectadas en el cromatógrafo en las cond¡ciones que

se ¡nd¡can a continuación:

Columna

Gas Carrier

Vol. lnyección:

Flujo Constante

Presión

Programa de T

T¡empo de análisis

HP-5MS D: 250 ¡rL L:30,0 m

Helio

I ÉL / modo spli8ess

1,2 mL min velocidad promed¡o: 51 cmlseg

15,7 psi.

70"C (2 min), 7G160'C (2o'Clmin), ',6&295"C (40"Ch¡n)

'14,88 m¡n

Se cuantmcó f¡nalmente por el método SlM, usando los ¡ones moleculares

característicos 134 paru BT y 184 para DBT. Las señales cromatográficas para BT y

DBT fueron integradas y utilizando las concentraciones calculadas se determinó la

concentrac¡ón de BT o DBT en cada extracto.

2.4.5.1 Preoaración¡!e lAq curyas¡ de calibración

Se preparó una serie de estándares de BT y DBT en el rango de concentración de 0,2

a2 mgl L, para la realización de las curvas de calibración respectivas.
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lll. Resultados y Discusión

3.1 Rendimiento de síntes¡s para los compuestos precursores

A continuación, en la Tabla 3, se informan los rend¡m¡entos obtenidos para la síntesis

de los compuestos precursores a la desactivación de Tiofenos.

Tabla 3: Rendim¡ento de síntesis para los compuestos precursores

Compuesto Rendimiento (%)

Cp-Fe(CO)zl 75

CpFe(dppe)l 68

Cp-Fe(dppe)l 70

CpRu(dppe)Cl 52

Cp.Ru(dppe)Cl 67

La reacción que da or¡gen a Cp.Fe(CO)zl se presenta en la ecuación 12.
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En general, los rendimientos obtenidos en la síntes¡s de los compuestos precursores

estuvieron dentro de lo aceptable (-70%).

A coniinuación se presentan las reacciones de formación de los complejos precursores

de Ru, descritas por las ecuaciones 1 3 y 14.
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3.2 Análisis lR y RMN de los compuestos prscursores

Los análisis de los compuestos precursores, cuyas señales se ¡nforman en la Tabla 4,

señalan la presencia de los ligantes C5R5 y dppe- Las señales de 31PRMN indican la

distinta interacción metal-dppe cuando se trata de Fe o Ru, la que tamb¡én se ve

afectada por la presencia de Cp o Cp. en la molécula.

Tabla 4: Señales lR y RMN de los compuestos precursores

Compuesto lR (cmJ)

CsRu

CpFe(dppe)l

Cp"Fe(dppe)l

RMN (ppm)

lHRMN

CsRs dppe

4,40

(s,5H)

7,00-8,00

(m, 20H)

7,50-8,00

(m,20H)

3,PRMN

tvl-dppe

75,696e5 I o,* 
I

I'T1 l

7,00-7,90

(m, 20H)

6,90-7,30

(m,20H)

J¿I

dppe

CpRu(dppe)Cl

Cp*Ru(dppe)Cl

1,7A

(s, 15H)

41,O2

(2P)i:l 697 1,54 
Iji{



La Figura 9 (a) muestra un espectro de lR en el rango frecuencias de 450 a 38OO cm-l. Se

observan las bandas ¡ntensas características de los grupos Cp (CsHs) a 1095 cm-1 y de

dppe a 695 cm-'. La Figura 9 (b) muestra la banda de dppe a 698 cm-l y la banda de Cp*

a I 093.

Figura 9: Espectros lR de los compuestos precursores C5R5Fe(dppe)l

La Figura 10 muestra el espectro lR de un compuesto precursor de Ru. En forma análoga

se muestran las bandas características de Cp y dppe, a 1095 y 695 cm-1, respectivamente.

Figura 10: Espectro lR del precursor CpRu(dppe)Cl (Cp=CsHs).
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Los espectros 3'PRMN de los complejos CpRudppeCl y Cp"RudppeCl, Figuras 11(a) y

1 1(b) respectivamente, presentan señales características de la interacción Ru-dppe.

Figura 11: Espectros 31PRMN de los compuestos precursores C5R5Ru(dppe)CI

3.3 Análisis lR y RMN de los compuestos con Tiofeno

A continuación, en la Tabla 5, se indican las señales características de la formación de

los complejos de Fe con Tiofeno, obteniéndose en general un alto porcentaje de

rendimiento. Para la ¡nteracción Fe-dppe se observa en general valores bajos, en

comparación con valores reportados de 92,86 mg/ L, para el complejo

[CpFedppeBT]PFo 
13. Esto puede deberse a las distintas condiciones de reacción,

como tiempo de reflujo y el cambio de solvente de acetona a MeOH.
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Tabla 5: Complejos t(CsRs)Fe(dppe)LlPF6 (L= T, BT o DBT), obtenidos a T ambiente y

a reflujo por 4 horas.

lR (cmr)

C5R5 dppe PF6

lHn¡¡ñ (ppm)

CsRs dPPe

lCpFedppeTlPF6

(reo

lCpFedppeBTlPF6

(reí)

lCp-FedppeDBTlPF6

6es 
I 

842 ] a,so t 2,52 
I

] j r" su' I (d.2H) I

i togo I osz , g¿o i 5,38 I

e7 I I i I I

___]___l l__l 
(s' 5H) 

I

¡cp.FedppeBrlPFo | |

133 I(rer) I I__tl
lCp-FedppeDBIlPF6

(re,

lCpFedppeDBTlPF6

1177

1149

1,62

(s, 15H)

3,13

(d,2H)

2,45

(d,2H)

7,30-8,20

(m, 20H)

Irrooloeoleaol
e0 I I I i

tllt__l__l

I 11124i osolo+zl t,sz
[Cp.FedppeBrlPFo I 81 1 I I

___l ___l__] __1 
(s'tsH)

| , ttooi6e6 l84ol 1,59

tcp.reoppertPFa l63i I i I

; ]11--]--,1 
(s'rsH)

z.s1 I,i
I

(d,2H) 
|

I
,___l

2.54 
i

I

(d,2H) 
i

=§,:
(d,2H I__l
z.s6 

I

(d,2H) 
I

,u i 
,otu 

I 
osa 

I 
a+o ¡ +,oe 2,s6 

Ij l---] 
--r "-l-] ''-ll

2,23

(d,2H)

a,l7-l

1123

1179

1124

1,59

(s, 15H)

1,61

(s, 15H)

1,64

(s, 15H)

'-1.:l



Los espectros lR de los complejos con Tiofeno (Figuras 12 y 13) muestran una

banda intensa en -841 cm-'que indica la presencia de PF6 formando parte de un

compuesto catiónico, además de las bandas características, mencionadas

previamente.

Las reacciones a reflujo denotan una pequeña disminución de intens¡dad de la banda

a 841 cm-1 (F¡gura 12 b).
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F¡gura 12: Espectros lR del complejo [C5RsFe(dppe)T]PF6 (R=CH3), obtenido a:

to amb (a) y a reflujo (b) .

Figura 13: Espectro lR del complejo [CpFe(dppe)T]PFo (Cp=6u¡.¡ obtenido a reflujo.

38

,¡-.-

s s i;.ó

r" " _.l

I |t:<Li )\"Y- 
|

r'. - I "r"'lp l s'\ lItP L-/L -"_.1



La Figura 14 muestra claramente las señales atribuidas a dppe y Cp* en el complejo de

Fe obtenido a temperatura ambiente. Existe una fuerte señal debida al uso de

cloroformo deuterado, muy cerca de la zona aromática de dppe.

Figura 14: Espectro 'HRMN del complejo [Cp-Fe(dppe)flPFe (Cp-=9u16¡.)s), obten¡do

a to amb.
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Las Figuras 15(a) y (b) señalan las bandas caracteríslicas de los ligantes en los

complejos de Ru, con una superposición de bandas debidas a BT DBT que se

muestran más claramente en los espectros de los compuestos por separado

(Figura l6).
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Figura 15: EspectroslHRMN de [Cp-Ru(dppe)BT]pFs (a) y [Cp-Ru(dppe)DBT]pF6 obienidos a 1

hora de reflujo.
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Figura 16: EspectrolHRMN de BT (a) y DBT (b)
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La Figuras 17 y 18 muestran que en 31PRMN para el mismo tipo de complejo se ven

dos situaciones diferentes dependiendo del metal. Para [CpFedppeBT]PFs y

[Cp-FedppeBTlPF6 se observa una sola señal alrededor de 29 mg/ L, que daría cuenta

de la interacción Fe-dppe, no observándose la señal de PFo-, la que se evidencia sólo

en lR. Para [CpRudppeBT]PF6 y [Cp.RudppeBT]PFo, en camb¡o, se observan las

señales de interacción Ru-dppe y tamb¡én las señales de PF6-, con lo que se puede

decir que la formación de los complejos con Tiofeno es más clara para los complejos

de Ru. Un factor importante de este hecho puede ser un mayor iiempo de reflujo para

los compuestos de Fe (4 horas) que de Ru (1 hora).

Figura 17: Espectros 3'PRMN de los comple.jos tcpM(dppe)BTlPF6. M= Fe (a), Ru (b)

(a)
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[>r Il^v' L

f. i-.5*'
1,. P L-r-:1

Figura 18: Espectros t'PRMN de los comptejos [Cp.M(dppe)BT]PF6 (M= Fe o Ru)

Las F¡guras 19 y 20 muestran dos de los espectros "CRMN de los complejos de Ru

sintetizados. Se muestran las señales característ¡cas de la formación de los complejos

(Tabla 6), donde los Tiofenos BT y DBT forman parte de los complejos. Se muestran

también las señales de dppe, en general inclu¡das entre las señales de BT y DBT, pero

claramente diferenciadas.

f *," -l
,6\ I

Fu /-\ PF-

" 
I tr''. ,/

r-P L_-/'.-lL...l

Figura 19: Espectro "CRMN de [CpRu(dppe)BT]PFo
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Figura 20: Espectro'3CRMN de [Cp.Ru(dppe)DBT]PF6

Las Tablas 6 y 7 señalan la clara formación de los complejos de Ru del tipo

[CsRsRu(dppe)L]PFo a una hora de reflujo, en general con un buen rendimiento,

exceptuando el complejo [Cp-Ru(dppe)BI]PF6, cuyo rendimiento fue del 33 %,

posiblemente debido a una menor interacción de BT con el compuesto precursor

Cp-Ru(dppe)Cl, en relación con DBT, para el que la formaclón de complejos resultó

relativamente exitosa.
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Tabla 6; Anális¡s tR y 1HRMN de Complejos [CsRsRu(dppe)Tiofeno]PF6, obtenidos a 1

hora de reflujo en to¡ueno.

1096,0 695,6 
I

I*_l

4,85

(s,5H)

2,32

(d,2H)

840,8

840,4

(d,2H)

En la Tabla 7 se pueden observar las señales de 13CRMN debidas a los I caóonos de

BT, y a los 12 carbonos de DBT (mostrádos en la Figura 21) fo,mando parte de los

compuestos de la forma [CsRsRu(dppe)TlPF6, importante paso pIevio para la

descomposición de estos Tiofénos.

(s, 15H)

lCp*RudppeBTIPF6 697,7

ICp"RudppeDBT]PF6

44

Compueslo lR (cm¡)

CsRs dppe PFo

CoHs

IGpRudppeBT]PF6

(1)

o

("/ü

6,S7-8,18

(m,20H)

6,97-7,90

(m, 20H)

7,84-8,18

(m,20H)

R= Rendimiento de Síntesis



Tabla 7: Aná¡¡sis RMN de Complejos [CsRsRu(dppe)L]PFe, oblenidos a t hora de.eflújo

comn j

i CsRs

i

P(CH?J,

i I rerl
- l- l__

30.90 128,86- 122,80 (Cl), '124,36 (C?), 126.73 (C3),

130,92 134,46 (C!), 135,55 {C5), 134,46 {C6},

(m, 20H) 127 ,o1 {C7), 124,36 (Cs), 122.8 (Ce}.

121,60 (C10), 139,43 {C11}, 139,43 (Crz}

.,PRMN

Ru{ppe

i"'"1rl

^.s-s 8

\ i¡ \r2-1 ¡
'H

3

Figura 21 : Benzotiofeno (BT) y Dibenzotiofeno {DBT)

"cRMN

140,63 (C?], 126.76 {Q}. 124,A1 (C41.

122,88 (C5)

'124,56 (C6), 1?6.76 {C.l., 124,20 (C8),

140,11 (Ce)

(BT)

122,80 (Cl), 124,32 (C2\, 128,67 {Ca),

132,12 {Ci, 135,55 (C5), 132,12 (Cs),

126,71 (C7), 124,32 (Cd, 1??.8 <C;),

121,60 (Clo), 139,42 (C1rJ, 139,42 (C1?]

(DBT)

64.61

70,95

dppe

85,99

78,81 J I,J.)

78,62

1?7 ,37 -

134,7 8

(m, 20H)

4 
" ^ tr 6

?,/i-5-\;\7lflilt
^, \\ ,.-\ ,,'.,' o. 

- 11 10- "1§

30,10

41,06



3.4 Hidrólisis de complejos de Fe y Tiofeno

3,3.1 Observaclones de ensayos cualltativos

Hidrólis¡s Aclda: Las soluciones de los complejos obtenidos a refllujo

[Cp- Fe(dppe)T]PF6 y [Cp.Fe(dppe)BT]PFo, camb¡aron de color a los pocos

segundos de reacción con HPF6. EI primer complejo cambió de un color amarillo a

naranja y el segundo complejo cambio de amarillo a bermellón y luego a rosado

claro.

Al sobrenadante de ambas hidrólisis se aplicó el test para tioles, resultando posit¡vo

para [Cp- Fe(dppe)T]PF6 y negativo para [Cp. Fe(dppe)BT]PFo.

Luego se les hizo el test de SO2, resultando positivo en ambos casos.

La solución del complejo [Cp. Fe(dppe)DBT]PF6, obtenido a reflujo, en un principio

amarilla cambio a rosada en una hora aproximadamente (el cambio se perc¡bió

incipiente a los 10 min. de reacción). El test de tiol resultó negativo para esta

reacción y el test de SOz dio un resultado positlvo.

Hidrólisis Bás¡ca: Los colores de las soluciones obtenidas por hidrólisis básica no

presentaron cambio de color, ni desprendimiento de ningún gas cualitativamente

detectable.
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3.3.2 Caracterización del producto de las reacciones por lR

En el análisis lR de los complejos sometidos a hidrólisis se puede observar en Tabla I
una clara descomposición del grupo CsRs, sobretodo en los complejos obten¡dos a

reflujo, lo que se ve más gráf¡camente en Figura 22, que muestra un espectro lR s¡m¡lar

en apariencia a los de los demás compuestos hidrolizados. Para la hidrólisis ácida se

observa en lR una gran zona de señales poco definidas, de las cuales la señal de dppe

es la única que permanece inalterada. Para la hidrólisis básica se observa sólo un

desdoblamiento de las señales de CsRs. Estas hidrólisis, sin embargo no ponen en

claro alguna descomposición de los Tiofenos en cuestión.

Figura 22'. Espectros lR del producto de las hidrólisis básica (a) y ácida (b) del

complejo [CP.Fe(dPPe)TlPFo

/f .., Ir l9 1".
l" " i s-'¡.
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Tabla 8: Análisis lR de la reacción de Complejos [Cp.FedppeTiofeno]PF6 con NaOCH¡

(hidrólisis básica) y HPF6 (hidról¡s¡s ácida).

Compuesto NaOCHe HPF6

lR (cm

PFo

,)

CsMes dppe CsMes dppe PFo

ICp-FedppeT]PF6

1123

1176

1187

695 841 1005 695

lCp-FedppeBTlPF6

1123

1 183

695 842 1 100 tU3

lCp-FedppeDBTlPF6
1123

1 180

695 842 1096

1125

696 842

[Cp.FedppeT]PF61.u¡

1125

1178

694 842 1008

1123

694

[Cp-FedppeBT]PF6 1,"r)

1127

1152

1177

694 843 1000 695

[Cp-FedppeDBT]PF6 (,"0

1124

1178

694 841 1085

1123

1177

694
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Más adelante se h¡zo un anális¡s en GC-MS (Tabla 9) para veriñcar una posible

descomposición de BT en amb¡ente ácido.

3.3.3 Resultados GC-MS de la hidrólis¡s ácida de BT

Se observa en Tabla I que el compue§to CpFedppel presenta buenos re§ultados para

la descomposición de BT med¡ante hidrólisis ác¡da, a temperatura amb¡ente mn el uso

de HPF6 (reducción al l0% en 80 h.). Resultados que ya son efectivos, sólo u§ando

HPF5 (presencia del 41% en 76 h.)

Tabla 9: Análisis GC-MS de las reacciones de hidrólisis ácida de BT con y sin

presenc¡a de CpFe(dppe)1.

Abundancia

(mg/ L)

BT+HPF6+Cpft{dwf

(tn = 6,01min)

L

t Abundanc¡a C Extracto

(hr) (mgl L) (mg/ L)

li
lool0 1069037 0.247

!_

BT + HPFc

(tR = 6,01min)

Extracto

(mg/ L)

0,031

tR = tiempo de retención

41 80 108993 0,025
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Las Figuras 23 y 24 presentan los cromatogramas GC de la hidrólisis de BT, indicada

en Tabla 9.

Se observa más gráficamente la reducción de las señales para BT con complejo y sin

complejo, util¡zando HPF6. Ex¡ste también la presencia de DBT en los extractos, el cual

también presenta una reducción de su señal, lo que señala de igual forma su h¡drólisis

al cabo de 80 h. de agitación.

Figura 23: Cromatogramas GC-MS (método SCAN) para el anál¡s¡s de la hidrólisis de

BT y DBT: (a) A t=0, (b) 76 horas de agitación con HPF6.

(a)

.so.¡'

rb)
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Figura 24: Cromatogramas GC-MS (método SCAN) para el análisis de la hidrólisis de

BT y DBT a tiempo 0 (a) A t=0, (b) 80 horas de agitación con HPF6 y CpFe(dppe)I.
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3.5 Anális¡s GC-MS de las reacciones de désactivac¡ón de Tiofenos

En la Tabla r0 se registran ras respuestas obtenidas para cada concentrac¡ón de Bf y
DBT ¡nyectadas, para las respectivas curvas de calibración.

Tabla l0: Curvas de cal¡brac¡ón para Benzot¡ofeno y D¡benzotiofeno en GGMS

(mg/ L)

0,190

7,358

i1'_]_ ",'.'_i
r'*r 

]_:r*' _]
3472264

1.603 I'I
l

2,a2 |2,a2 I

I

- 
____- l

7505298

9635382

Las curvas de cal¡brac¡ón resultaron l¡neales dentro del rango de 0,2 a 2 mg/ L, tal

como se observa en la Figura 25. Existe en general una buena correlac¡ón de las

curvas de calibrac¡ón para BT y DBT obtenidas en GC_MS, lo que permite una buena

cuantificación dentro del rango de 0,2 a 2 mgt L.

0,683 2171476 12,872

7,358

'1,602

Á,

Abundancia tR

(min)

_*.-,
527353 7,350 0,198 906066 12,964

0,493 1562r99

2,O20



Curva de Cal¡bración de Benzotiofeno

B,E+06

.3 6,E+06

§ +,e*oo

! z,e*oo

0,E+00

0 0,5 1 1,5 2

Concentración (ppm)

(a)

1,E+07

.o 1,E+07

3 8,E+06
€ s e+os

: 4,E+06< 2,E+06
0,E+00

0 0,5 1 1,5 2

Concentración (ppm)

o)

Figura 25: Curvas de Calibrac¡ón de Benzotiofeno y D¡benzot¡ofeno

La Figura 26 muestra cromatogramas de BT y DBT (método SIM), correspondientes a

extractos de BT y DBT obtenidos a reflujo, donde claramente se ve que BT presenta un

tiempo de retención de 6 min, y DBT presenta un tiempo de retención de I min, para

un t¡empo total de 20 minutos.

Figura 26: Cromatogramas GC-MS (método SIM) para la determinación de BT (a) y DBT (b)

y=3E+06x+103904
R2 = 0,995

Curva de Calibración de Dibenzotiofeno

y=5E+06x-335013

R2 = 0,995



Se observan en las Figuras 27 y 28 los espectros de masa obtenidos para la

identificación y cuantificación de BT y DBT usando el método SlM. Este método

selecciona el compuesto a cuant¡ficar al ¡ngresar el peso molecular de su ¡on

característico registrado en su espectro de masa, por lo cual es un método bastante

selectivo y sensible.

Las Figuras 27(a) y 28(a) son los espectros de masa obtenidos exper¡mentalmente, los

cuales se comparan con los espectros de la base de datos, Figuras 27(b) y 28(b).

Existe un ion característico para la identificación y otro para la cuantificación del

compuesto. En este caso el ion de identificación coincide con el de cuantificación,

siendo de 134 para BT y de 184 para DBT.
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Figura 27i Espectro de masa de BT acoplado al GC (a) comparado con espectro de

la base de datos (b).
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Figura 28: Espectro de masa de DBT acoplado al GC (a) comparado con especlro de

la base de datos (b).
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La Tabla 1 1 muestra los resultados obtenidos para la desactivación de BT y DBT con el

complejo Cp.Fe(dppe)1. El porcentaje de BT presente al cabo de 21 n. de reflujo es de

g6%, lo cual indica una muy baja desactivación. Por otro lado DBT tampoco presentó

un gran porcentaje de desactivación en ese tiempo, ya que fue prácticamente

invariable su concentración original (99%).

Tabla 11: Análisis GC-MS de las reacciones a reflujo de BT y DBT usando

Cp.Fe(dppe)l

BT

(tR= 7,36 min)

DBT

(tR= 12,88 m¡n)

T

(hr)

Abundancia L.

(mg/ L)

c

Extracto

(mg/ L)

YoBf t

(h0

Abundancia c

(mg/ L)

c

Extracto

(mg/ L)

%DBT

0 4362012 t,J.) 713 100 0 5823565 1,16 814 100

3 4361204 1,33 713 100 3 5791635 1,16 814 100

a 4651259 1,42 761 107 I 5580724 1,12 786 97

15 4587447 1,40 750 105 't5 5791635 1,16 814 100

21 4147941 1,27 681 96 21 5770692 1,15 807 99

C= Concentración
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Como se indica en labla 12, al cabo de 48 h. BT bajó al 58% de su concentración

original con el uso de CpRu(dppe)Cl, en reflujo de tolueno. Para el m¡smo t¡empo de

reacción, bajo las mismas condiciones, DBT disminuyó su concentrac¡ón al 66%.

En general se observa una mayor desactivación con los complejos de Ru, en

comparación al uso de Cp*Fe(dppe)I.

Tabla 12: Análisis GC-MS de las reacciones de desact¡vación de BT, a distintos

tiempos de reflujo utilizando complejos de Ru.

Reacción con CpRu(dppe)Cl

(tR= 6,02 min)

Reacción con Cp*Ru(dppe)Cl

(tR= 5,51min)

t

(hr)

Abundancia c

(mg/ L)

c

Extracto

(mg/ L)

okBf t

(hr)

Abundancia c

(mg/ L)

c

Extracto

(mgi L)

%BT

0 2403385 o,72 362 100 0 4300770 1,28 666 100

11 2488697 0,74 372 100 2 39325s8 1,17 609 ol

21 1867343 0,56 281 78 14 3332601 1,00 520 78

,o 2038840 0,61 307 AE 26 3072838 o,92 479 72

48 1413911 0,42 211 to 48 2838211 0,85 442 oo
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Para el análisis de DBT a un reflujo en tolueno de 48 h. (Tabla 13), con el complejo

CpRu(dppe)Cl, se encontró que DBT presenta un leve porcentaje de desactivación

(disminución al 81oA).

Para la reacción con Cp"Ru(dppe)Cl, se observa una mayor disminución de la señal

cromatográf¡ca, lo que indicaría la más pronta desactivación de DBT al usar este

complejo (disminución al 17ok).

Tabla 13: Análisis GC-MS de las reacciones de desactivación de DBT, a d¡st¡ntos

tiempos de reflujo utilizando complejos de Ru.

Reacción con CpRu(dppe)Cl

(tR= 8,97 min)

Reacción con Cp*Ru(dppe)Cl

(tR= 8,97 min)

T

(hr)

Abundancia c

(mg/ L)

(-

Extracto

(mg/ L)

%DBT

t

(hr)

Abundancia c

(mg/ L)

Extracto

(mg/ L)

%DBT

0 9471537 1,96 1308 100 0 4814987 '1,03 1293 100

o 8384858 1,74 1162 89 13 2233545 0,51 640 49

21 8336828 1,73 1 155 aa 20 549149 0,18 226 17

29 9917886 2,05 't369 100 28 536897 0,17 213 't6

48 7564915 '1,58 1055 81 48 562225 0,18 226 17
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Los datos cromatográficos de la repet¡ción de la reacción anterior de desact¡vación de

DBT usando Cp-Ru(dppe)Cl, en condiciones diluídas 1:10, tanto para el compleio,

como para DBT, se muestran en la Tabla 14. Se observa una menor disminución de la

señal bajo estas condiciones, lo que ¡ndicaría que el complejo presenta una

concentración crítica superior sobre la cual puede actuar más ef¡cientemente, o b¡en

DBT en cond¡c¡ones de mayor dilución presentaría una mayor res¡stencia a la

desactivación.

Tabla 14: Análisis GC-MS a distintos tiempos de reflujo de DBT (dilución 1:10) usando

el precursor Cp-Ru(dppe)Cl

Reacción con Cp-Ru(dppe)Cl

(iR= 8,98 min)

t

(h0

Abundancia U

(mg/ L)

C Extracto

(mg/ L)

YoBf

0 3729376 1,26 25,17 100

'10 3371706 1,19 23,77 o(

18 3281750 1,17 23,43 93

2' 2697859 1,06 21,23 85

48 2566255 1,04 20,73 OJ
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Por riltimo se observa en los sigu¡entes gráficos, la disminución de¡ porcentaje presente

de BT o DBT en tunción del tiempo de reflujo, usando d¡st¡ntos complejos de Ru y Fe'

En el gráfico 1 (datos en Tabla 11) no se aprech pÉcticamente una disminución de la

concentración de BT y DBT, u§ando el complejo Cp*Fedppel. En cambio' en los gÉficos

2 y 3 (datos en tablas 12 y 13) se mue§tra elaramente una mayor disminución al usar los

complejos de Ru, la que no es tan efectiva con la dilución del extracto de DBT y

Cp"Rudppecl, previa altiempo de refujo (GÉfico 4, datos en kb¡a 14).

GÉfico 1:

Concentración de BT y DBT & üempo de reflujo con

Cp"Fedppel

s
o'ñ'

o
o

100

80

60

40

20

0

t¡empo (horas)

OI



Gráfico2:
Concentración de BT & üempo de refluio con complejo§

de Ru
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GÉfico 3:

Concentración de DBT & üempo de reflujo con complejo§
de Ru
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Gnifico 4
Forcentaje de DBT & t¡empo de reflujo con Cp*Rudppecl

(dilución 1:10)
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lv. Conclusiones

Se observa en general que para los ensayos de reacción a reflujo de los Tiofenos BT y

DBT, el análisis de GC-MS indica una disminución de la señal cromatográfica mayor

cuando se emplean los precursores con Ru, luego de 48 h. de reacción (gráficos 2 y 3).

Esta disminución es más acentuada en la reacción del precursor Cp*RudppeCl para la

desactivación de DBT (gráfico 3). Esta reacción se rep¡t¡ó en una dilución I :10, no

lográndose la misma efect¡vidad en la reducción de la señal cromatográf¡ca de DBT

(gráfico 4).

Se realizó una caracterización de productos luego de una hora de reflujo usando los

complejos precursores de Ru (Tablas 7 y 8), encontrándose señales características de

la formac¡ón de complejos en los que BT y DBT coord¡nan como ligante neutro al

centro metálico.

Con respecto a la influencia del medio de reacción, se produjo un cambio mucho más

s¡gnif¡cat¡vo en los espectros lR de los complejos con Fe con el uso del agente ácido

HPF6 que con el agente alcalino NaOCH3 (Figura 20).

Lo anterior, en una etapa preliminar se observó cualitativamente y mediante el empleo

de test de identificación. En un medio ác¡do se identificó el desprendimiento de gases

de SO2 y la formación de tioles. Estos mismos test se emplearon en un medio alcalino

no observándose la formación de estos productos.

Luego se realizó un análisis cromatográfico (Tabla l1) de la reacción en medio ácido

del complejo precursor Cp*Fedppel con BT, encontrándose una s¡gnificativa reducción

de la señal de BT, a temperatura ambiente, al cabo de 3 días de ag¡tación.
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LOS COmpUeStoS de Ru resultaron ser mejores precursores a la desactivación de

Tiofenos que sus análogos compuestos de Fe. Además la desactivación de DBT resultó

más satisfactoria al usar el complejo Cp-Ru(dppe)Cl, en vez de CpRu(dppe)Cl. Esto se

puede explicar por la mayor riqueza elecirónica aportada al s¡stema por los grupos

metilos de Cp*, en comparación a Cp.

Por otra parte, el compuesto cp-Fe(dppe)l no resultó ser eficiente en la desactivación de

los Tiofenos estudiados.

En general la densidad electrónica en los complejos I(C5R5)M(P1,P2)X. R=H,CH3; M: Fe'

Ru; Pr,Pz: dppe;PPhs parece no influir decisivamente en la activación de BT y DBT

con respecto al estudio del medio de reacción más favorable para la desaciivación de

los Tiofenos, se encontró que bajo un medio ácido se asegura una mayor eficiencia en la

desactivación, a través de una hidrólisis ácida.

Por último, se observa que la reacción de descomposición de los Tiofenos estudiados se

hacen efectivas a un tiempo de reacción considerable, del orden de los días.

Condiciones experimentales más extremas, como un aumento en la presión y la

temperatura, informados en la literatura, han tenido muy buenos resultados en un más

corto tiempo (un estudio en condiciones básicas bajo fluido subcrítico ha sido

recientemente publicado). La ventaja que posee la forma de desactivación estudiada en

este trabaio es su bajo costo y su posibilidad de realizar las reacciones en condic¡ones

normales de presión.
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El presente trabajo sólo propone un posible método de desactivación de Tiofenos, un

diseño experimental sujeto a un mejoramiento o a merced de un mejor método de

desactivación de compuestos azufrados del petróleo. Es sólo una etapa de desarrollo del

lrabajo c¡entífico apuntado a la descontaminación del petróleo de los compuestos

azufrados más difíc¡les de degradar, los Tiofenos.
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Apéndlce 1

Descripción de la estructura cristalina de Gp*Fe(CO)zl

La estructura conesponde a un compuesto que cristaliza como un aducto de 12,

Cp.Fe(CO)zl.lz. Muestra la tÍpica estructura "pseudooctaédrica" alrededor del átomo de

hierro con parámetros de enlace normales (Figura Aí). Un resumen de los valores de

distancias de enlace y ángulos de enlace se muestra en la Tabla A1.

El compuesto cristal¡za en forma de cristales tricíclicos y los parámetros de

cristalización se muestran en la Tabla A2.

Una proyección tridimensional de la estructura muestra la formación de dímeros

constitu¡dos por unidades Cp-Fe(CO»l unidas por puentes l-l (Figura A2).
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Tabla A1

c(1) - Fe(1) - l(r) = 96 '1',,Fe (1) - l(1) = 2.56 "o

c(1 1) - Fe(2) - l(2) = 16s"Fe (2) - l(2) = 2.6s 'o

Fe(1)-c(1)-o(r)= 157'I (3) - l(4) = 2.764"4

Fe(2) - c(1 1) - o(1t¡ = 166"Fe (1)-c(1)=2.12"4

C(1) - O(1) = 1.8 "A
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Tabla A2

Fórmula Empírica CrzHtsFelOz

Peso Molecular 374

S¡stema Cristalino Tricíclico, P1

Constantes de Red

a, 'A 7.726 (2)

b, "A 8.201 (2)

c, 'A r3.764 (3)

C{, 7e.69 (2)

B 85.50 (2)

x 67.16 (2)

z 2

Número de reflexiones recolectadas 3029

RI 0.0857

WR2 o.1477
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F¡gura Al : Estructura cristalina del aducio Cp.Fe(CO)zl'lz
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Figura A2: Red cristalina del aducto Cp-Fe(CO)zl'lz

7?

\



Apéndice 2

Análisis elemental de algunos compuestos sintetizados de interés

A cont¡nuac¡ón se da a conocer el resultado de los análisis elemental de C, H y S de

algunos compuestos sintetizados:

En general se observa una buena correlación enlre los valores experimentales y los

calculados.

Compuesto oac

Teo

YoC

Exp

o/oH

Teo

YoH

Exp

%S

Teo

%S

Exp

lCp.FedppeTlPFo 58,65 57,06 E'E 5,24 3,91 0,1 5

lCp.FedppeBTl PFo 60,80 57,71 5,1 8 5,64 3,68 0,36

[Cp-FedppeDBTlPFo 62,71 62,64 5,12 5,21 3,48 4,36

lCpRudppeBTIPFo 48,36 64,19 4,15 5,43 3,79 1,82

lCpRudppeDBTlPFo 57,73 58,03 4,14 4,58 3,58 4,01

[Cp-RudppeBT]PF6 57,79 59,65 4,93 5,14 3,50 1,03

lCp-RudppeDBTlPFa 59,77 63,66 4,88 4,82 ?2') 4,70
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Fe de Erratas

Página 3

Debe decir: ...Benzot¡ofeno (BT) y Dibenzotiofeno (DBT) son especialmente comunes

en las fracciones más pesadas del petróleo.

Página 6

Página 4'1

...Figura 17: Espectros ttPRMN de los complejos [Cp-M(dppe)BTlPFo. lril= Fe (a), Ru (b)

Página 42

...Figura l8: Espectros 31PRMN de los complejos [CpM(dppe)BT]PF6 (M= Fe o Ru)
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