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Se estudió la oxidación de 2-mercaptoetanol y propanotiol con ftalocianinas de Co encapsuladas
en zeolitas X e Y con diferente fuerza básica, generada por intercambio de cationes alcalinos. La
oxidación se realizó en ausencia de NaOH y en condiciones de reacción similares al proceso MEROX
industrial. Se estableció una correlación entre la actividad oxidativa y la fuerza básica del cataliza-
dor, se obtuvo una escala relativa de fuerza básica de los sólidos, como función del corrimiento de
la banda de 407 nm del yodo. Se deduce que la fuerza básica del sólido es suficiente para promover
la reacción de formación del disulfuro.
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Abstract

The oxidation of 2-mercaptoethanol and propanethiol with Co phthalocyanine encapsulated in X
and Y zeolites was studied as a function of the zeolite basic strength, generated by exchanging
different alkaline cations. The oxidation was carried out in absence of NaOH under the same
industrial reaction conditions. A correlation between the oxidation activity and the catalyst basic
strength was observed. A relative scale of the solids basic strength was obtained as a function of the
iodine absorption band shift at 407 nm. It is deduced that the catalyst basic strength is high enough
to promote the disulfide formation reaction.
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Introducción

La combustión de derivados del petróleo, que contie-
nen compuestos azufrados genera óxidos de azufre (SOx),
que al ser emitidos a la atmósfera propician la formación
de lluvia ácida. Por esto las conferencias internacionales
sobre el medio ambiente de Tokio (1974) y Río de Janeiro
(1994), recomiendan como prioridad mundial emplear tec-
nologías que permitan la eliminación del azufre de los
combustibles.

Los compuestos orgánicos azufrados presentes en
destilados livianos del petróleo son principalmente
tiofenos y mercaptanos (0.05% - 5% en peso). Los
mercaptanos (RSH) son nocivos para el hombre, tienen
un olor desagradable y además son corrosivos. Actual-
mente la eliminación de mercaptanos se hace por me-
dio de procesos extractivos y de oxidación catalítica
conocido este último como el proceso MEROX (Merca-
ptans Oxidation) (Basu et al., 1993). Este tratamiento
se realiza en un medio fuertemente alcalino y en pre-
sencia de un catalizador de oxidación, por medio del
cual se forman disulfuros que permanecen en los desti-
lados, manteniendo la presencia de azufre en los com-
bustibles (Balla et al., 1985; Daohong et al., 1995;
Daohong et al., 1999).

El proceso MEROX requiere del empleo de un medio
fuertemente alcalino (Wallace et al., 1964) y de un cata-
lizador tipo Ftalocianina metálica (Leung, 1987). El em-
pleo del medio básico implica altos costos en el proceso
y genera problemas ambientales debido a las grandes can-
tidades residuales de soda contaminada con mercaptanos.

Es por tanto necesario encontrar métodos alternos de
oxidación avanzada de mercaptanos (Litter, 1999), en los
cuales el medio básico pueda ser producido por un sólido
para evitar el uso de soluciones cáusticas. Se ha encontra-
do que la basicidad aportada por algunos sólidos influye
considerablemente en la oxidación de los mercaptanos
(Alcaraz et al., 1998; Chatti et al., 2002). Esto es posible
si la fuerza básica del catalizador es suficientemente alta
para formar el ión mercapturo que es el primer paso en el
proceso de oxidación.

La oxidación de mercaptanos en solución, catalizada
por una ftalocianina metálica en un medio básico, ocu-
rre por un mecanismo de anión radical como se muestra
en el Esquema 1 (LaFoy et al., 1993; Bricker et
al.,1987).

Es importante resaltar que el azufre se conserva en el
producto (Ross et al.,1977). Al soportar las Pc-M sobre un
sólido, se evita el apilamiento de los complejos y su

desactivación o pérdida de su actividad catalítica. Adicio-
nalmente un soporte zeolítico puede ofrecer un medio
básico fuerte que contribuya a generar la basicidad re-
querida para la formación del ión mercapturo (Jacobs
et al., 1999; Agnes et al., 2000).

En este trabajo se estudió la influencia de la fuerza
básica de soportes zeolít icos en la oxidación de
mercaptoetanol y de propanotiol. Se analizó el efecto de
diferentes cationes metálicos en la fuerza básica de las
zeolitas Y y X. Las ftalocianinas de cobalto y cinc se sin-
tetizaron “in situ”, dentro de las cavidades de las zeolitas.

El estudio de la oxidación de compuestos organo-
azufrados es una de las líneas de investigación del CICAT
(Morales et al., 1996). El tema de la oxidación avanzada
de los mercaptanos es de gran importancia pues puede
permitir la eliminación total del azufre en los combusti-
bles. Para este trabajo es necesario sentar las bases para el
empleo de sólidos básicos con las características requeri-
das que promuevan la reacción de oxidación.

Zeolitas básicas

Recientemente se ha despertado el interés por el uso
de zeolitas con fuerte carácter básico. Se ha encontrado
que la fuerza básica intrínseca de las zeolitas se puede
incrementar mediante el intercambio con metales alcalinos
y con la formación de aglomerados de óxidos de estos
metales. Se ha observado que entre menor sea la
electronegatividad del metal, mayor es la fuerza básica
del sitio (Barthomeuf et al., 1984).

La presencia de sitios básicos en las zeolitas, se ha
asociado con aquellos que presentan carga negativa (de
alta densidad electrónica) como es el caso de los átomos
de oxígeno en la red (tipo Si-O-Al). Estos sitios se cono-
cen como sitios básicos estructurales; los oxígenos

RSH + OH-→ RS- + H+ (1)

RS- + H+ + NaOH→ RSNa + H
2
O (2)

2M2+ + O
2
 → 2M3+ + O

2
2- (3)

2M3+ + RS- → 2M2+ + RS• (4)

2RS• → RSSR (5)

O
2

2- + H
2
O → 2OH- + 1/

2
O

2
(6)

Esquema 1. Mecanismo propuesto para la oxidación
de mercaptanos en el proceso MEROX
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reticulares de mayor carácter básico están relacionados
con los tetraedros AlO

4
 y la cantidad de carga sobre el

oxígeno expresa la fuerza básica del sitio.

La fuerza básica de los oxígenos reticulares depende
de la composición química y de la estructura de la zeolita.
Estos sitios a diferencia de los ácidos, son fijos y en con-
secuencia los reaccionantes deben dirigirse hacia ellos
(Tanabe et al.,1968; Tanabe et al., 1985).

En el presente trabajo se estudió la fuerza básica como
función de la composición Si/Al de la zeolita y de la pre-
sencia de diferentes metales alcalinos. El catalizador:
ftalocianina de Co y Zn se sintetizó in situ dentro de las
cavidades de la faujasita. Estos materiales sólidos se eva-
luaron en la oxidación de mercaptoetanol y propanotiol
en ausencia de NaOH.

Parte experimental

Intercambio catiónico de cobalto en las zeolitas X y Y

Con el objeto de lograr el intercambio apropiado de
los metales en la zeolita, se utilizaron soluciones satura-
das (0.59N) de acetato, cloruro y nitrato de cobalto y zinc.
Se varió el tiempo de intercambio entre 12 y 70 horas a
temperatura ambiente y con agitación constante (2000
rpm). Se emplearon 5 gramos de zeolita en 100 mL de la
solución de la sal (Liquornik et al., 1968; Sherry, 1966).
Se cuantificó el intercambio midiendo la disminución de
la concentración de sodio por espectroscopía de absor-
ción atómica (Perkin-Elmer 372).

Intercambio de cationes alcalinos en la zeolita X

Se emplearon soluciones de 100 mL de cloruros de ba-
rrio (1.5% en p/v), de estroncio (1.3%), de magnesio (2.0%),
de cesio (1.8%), de calcio (1.2%) y de potasio (1.0%) en 1
gramo de zeolita. El intercambio de estudió con diferentes
tiempos (6,12,24 y 48 horas) y a diferentes temperaturas (25,
50 y 90ºC). Después del intercambio los sólidos se calcina-
ron al aire a 450ºC durante 12 horas y la concentración de
metal intercambiado se cuantificó por absorción atómica.

Determinación de la basicidad de la zeolita intercam-
biada con metales alcalinos y alcalino-térreos

La basicidad de la zeolita se determinó por adsorción
de yodo. La banda del yodo adsorbido de 407 nm se des-
plaza como función de la basicidad del sólido. Esta ban-
da se midió por reflectancia difusa UV-VIS, según el
método descrito por la literatura (Choi et al., 1996).

 Se colocaron 500 mg de la zeolita intercambiada en
un cilindro cerrado el cual se evacuó y luego se colocó en

contacto con 100 mg de yodo sublimado durante 10 mi-
nutos. Se hicieron ensayos con la zeolita intercambiada
con sodio como blanco.

Síntesis de ftalocianinas de Co y Zn encapsuladas en
zeolitas X y Y

Se sintetizaron las ftalocianinas de cobalto y zinc in
situ, en la cavidad b de las zeolitas X (con relación Si/Al
1.2) y zeolita Y (con relación Si/Al 2.4), Sigma-Aldrich.
La síntesis in situ de la ftalocianina en las zeolitas se
realizó en los materiales con mayor contenido de Co y Zn
con y sin intercambio previo de metales alcalinos, según
el procedimiento indicado por Páez-Mozo (Páez et al.,
1993): se mezclaron 3.1g de dicianobenceno con 3.0g de
zeolita intercambiada en 10 mL de decalín. La mezcla se
sometió a reflujo durante 16 horas a 250°C, bajo presión
autógena. El exceso de reactivos se extrajo por reflujo
con acetona durante 48 horas y luego con piridina duran-
te 72 horas.

Estos materiales se caracterizaron por espectroscopia
UV-Vis (Perkin-Elmer Lamda 4B) en solución y con la
técnica de reflectancia difusa. También se analizaron por
espectroscopía infraroja (FT-IR Broker) y Raman (Perkin-
Elmer GX NIR-FT). La cristalinidad de los materiales se
verificó por difracción de rayos X (Rigaku D/Max III).

Oxidación del Mercaptano con Ftalocianinas de Co
y Zn encapsuladas en zeolitas. La reacción de oxidación
se efectuó usando un reactor tipo batch de un litro (1L) de
capacidad en vidrio ámbar. En una reacción tipo se em-
plearon 150 mL de una solución del mercaptano (2000
ppm: 2-mercaptoetanol o propanotiol) en éter de petróleo
y 15 mg de sólido para mantener la relación catalizador/
mercaptano similar a la empleada en el proceso MEROX
industrial. La reacción se llevó a cabo durante dos horas a
temperatura y presión ambientales. Los productos se cuan-
tificaron usando un cromatógrafo de gases de alta resolu-
ción HP 6890 y se empleó tridecano como patrón interno.
Se usó el método de inyección split/splitless, con un de-
tector de ionización de llama (FID), y una columna semi-
polar DB-1 (5%fenil-polimetilsiloxanos).

Resultados y discusión

Los ensayos de adsorción indican que la zeolita X
adsorbe cuatro veces más mercaptoetanol que la zeolita Y,
muestra que hay una adsorción del producto disulfuro de
tres veces mayor en la X que en la Y, como cabe esperar
considerando que la zeolita X tiene un mayor número de
sitios básicos y tanto el reaccionante como el producto
presentan una acidez débil. En cuanto al intercambio de
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los cationes Co2+ y Zn2+, se observó que el máximo inter-
cambio iónico se obtuvo a las 48 horas de reacción para
ambas zeolitas.

La difracción de rayos X mostró que no hay pérdida de
la cristalinidad de ninguno de los materiales al sufrir el
intercambio.

Caracterización espectroscópica de las ftalocianinas
encapsuladas

La figura 1 presenta el espectro de Reflectancia difusa
UV-Vis y se notan las bandas características de absorción
en 390 nm (banda Soret) y a 650 nm (banda Q) para la
PcCo encapsulada en la zeolita Y. En contraste el espectro
de la zeolita NaY no presenta tales bandas.
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Figura 1. Espectros de reflactancia difusa de la ftalocianina de
cobalto encapsulada en la zeolita Y y de la zeolita NaY.
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Figura 2. Espectros Raman de la ftalocianina de cobalto
encapsulada en zeolitas X e Y.

Figura 3. Espectro UV-Vis de PcCo disueltas en ácido sulfúrico
después de destruir la matriz zeolítica por ataque del ácido.

600 800 nm1000 1200400

En la tabla 1 se resumen las posiciones de las bandas
Soret y Q observadas para los diferentes catalizadores.

Tabla 1. Reflectancia difusa de las bandas
Soret y Q de las ftalocianinas encapsuladas.

Sólido
Banda Soret Banda Q

(nm) (nm)

PcCoy 380 650

PcZny 400 610-640

PcCoX 390 620-680

PcZnx 400 630-680

En la figura 2 se presentan los espectros Raman de la
ftalocianina de cobalto encapsulada en las zeolitas X e Y. Se
observa claramente la presencia de las bandas caracterís-
ticas de la ftalocianina en la región de 1550 – 1000 cm-1.

En contraste, en las zeolitas no aparecen las anteriores mien-
tras que se destacan las bandas características de red zeolítica
(Ray et al., 2003).

Cuando se ataca la matriz zeolítica con ácido sulfúri-
co concentrado, se destruye dicha matriz y se obtiene la
ftalocianina disuelta en el ácido. La cantidad de
ftalocianina dentro de la zeolita se cuantificó midiendo
el espectro UV-Vis de las soluciones ácidas, como se mues-
tra en la figura 3.

Con el objeto de tener en cuenta el efecto de la matriz
zeolítica, en la curva de calibración se adicionó una can-
tidad representativa de la zeolita. En la tabla 2 se presen-
tan las cantidades de ftalocianina encapsuladas en las
zeolitas X y Y.
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Dada la mayor basicidad de la zeolita X se empleó este
material para estudiar el efecto de los cationes alcalinos.
La cuantificación del intercambio catiónico en la zeolita
X se realizó por absorción atómica de las muestras obte-
nidas a 90ºC y durante 48 horas de intercambio, se mues-
tran en la Tabla 3. Estas muestras se emplearon para
encapsular la ftalocianina metálica.

Tabla 2. Cantidad de ftalocianina (mol)
encapsulada por gramo de zeolita.

Sólido
Cantidad de PcM

(mol/g zeolita)

PcCoy 8.63 E-06

PcZny 7.53 E-07

PcCoX 9.11 E-06

PcZnx 9.24 E.07

Tabla 3. Cantidad de intercambio catiónico (% de la capacidad de
intercambio) obtenido después de 48 horas a 90ºC en la zeolita X.

Zeolita Intercambio (%)

KX 74

CsX 39

MgX 88

BaX 54

CaX 74

aumentar la temperatura de intercambio se aprecia el des-
plazamiento de la banda de absorción del yodo hacia
mayores longitudes de onda.

Un comportamiento similar se observó para los dife-
rentes cationes intercambiados. En la tabla 4, para efectos
de comparación se muestra la posición de la banda de
absorción del yodo, para el intercambio realizado duran-
te 48 horas a 90°C.
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Figura 4. Corrimiento de la banda de absorción del yodo en la
zeolita X intercambiada con Cs a diferentes tiempos

y temperaturas de reacción.

Medida de la basicidad en las zeolitas intercambiadas

En la figura 4 se aprecia el corrimiento de la banda del
yodo de 407 nm (π → σ*) por efecto del intercambio de
iones Cs en la zeolita X, que de acuerdo con Choi (Choi
et al., 1996) es un indicativo del aumento de la basicidad
de la estructura, como consecuencia del aumento de la
densidad electrónica sobre los sitios básicos. Esto se re-
fleja en un incremento de la fuerza donora de carga elec-
trónica de la red y de la fuerza electrostática de la estructura
zeolítica.

Se observa un desplazamiento de la banda hacia valo-
res menores y mayores de 407 nm, en función del tiempo
y la temperatura de intercambio. Esto refleja la influencia
de la posición del metal intercambiado en los diferentes
sitios de la zeolita (Mortier et al., 1975). A temperatura
ambiente los cationes intercambiados no ocupan los si-
tios básicos, debido a su tamaño voluminoso por efecto
del grado de hidratación (Kovacheva et al., 1997). Al

Tabla 4. Posición de la banda de absorción del yodo, para los dife-
rentes cationes intercambiados en la zeolita X a 48 horas y 90°C.

Catión λλλλλµµµµµax
 (nm) del I

2

K 415

Cs 429

Mg 400

Ca 395

Ba 394

Se observa que por efecto del intercambio de calcio y
de bario la banda de absorción del yodo se desplaza a
longitudes de onda menores, indicando que la basicidad
es menor que aquella de la zeolita NaX comercial. Dado
que estos cationes ocupan sitios (Chandrasekhar et al.,
2001; Albert et al., 2000) que no contribuyen signifi-
cativamente al aumento de la fuerza básica del sólido
(Chandrasekhar et al., 2002; Dyer et al., 1985; Tynjälä
et al., 1996). En este trabajo se evaluaron los catalizadores
obtenidos después del intercambio con Mg, K, Cs, que
son los que presentan la mayor fuerza básica.
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Tabla 5. Variación de la concentración de mercaptanos,
por el tratamiento en planta piloto con y sin NaOH,

en presencia de PcCoNaY.

             Concentración                      Concentración
ppm inicial final NaOH, %w

RSH 1116 6 0
H

2
S 23 0 0

RSH 1143 2.8 6.5
H

2
S 30 0 6.5

Actividad catalítica de la PcCo encapsulada en
zeolitas X e Y

A partir de ensayos preliminares a nivel de banco de
laboratorio: se simuló una gasolina “agria”, disolviendo
250 y 500 ppm de mercaptoetanol en éter de petróleo, el
cual se puso en contacto con una contra corriente de oxí-
geno en presencia del catalizador suspendido en lana de
vidrio. Se observó que el contenido de mercaptano se re-
dujo por debajo de 10 ppm en presencia de PcCo
encapsulada en zeolita NaY. La oxidación se logró en
ausencia de NaOH (Páez et al.,1994).

Por tal motivo se construyó una planta piloto en acero
inoxidable y acero carbón con las características típicas
del proceso MEROX. En las instalaciones de la refinería
de ECOPETROL en Barrancabermeja, Colombia.

Se realizaron corridas con y sin soda y se evaluó la
actividad del catalizador PcCoNaY. Se determinó la con-
centración de mercaptanos en el medio de reacción por
titulación potenciométrica con nitrato de plata según el
método UOP 163-67. Se encontró que aun en ausencia de
soda el catalizador es capaz de realizar la oxidación y la
actividad se mantuvo durante por lo menos 24 días de
operación continua. En la tabla 5 se indican los resulta-
dos obtenidos en planta piloto.

Es interesante notar que el catalizador PcCoNaY, que
presenta la basicidad más baja de la serie estudiada, mues-
tra actividad en condiciones de operación que simulan
las condiciones de reacción del proceso industrial (Páez
et al., 1994). En consecuencia se emprendió el estudio de
la variación de la fuerza básica de la zeolita por efecto de
la presencia de cationes alcalinos.

En las pruebas de laboratorio de la oxidación catalítica
del mercaptano se detectó como único producto el disulfuro.
En la tabla 6 se presenta la conversión del 2-mercaptoetanol
después de 120 minutos de reacción, disuelto en éter de
petróleo en ausencia de NaOH, manteniendo la misma rela-

Figura 5. Oxidación de 2-mercaptoetanol (Conversión %) en
función de la fuerza básica relativa del catalizador.
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ción mercaptano/ftalocianina usada en el proceso MEROX
comercial. Como puede verse la PcCoXNa muestra mayor
actividad que la PcCoYNa, como cabe esperarse puesto
que la PcCoXNa (Si/Al = 1.2) tiene una mayor fuerza bási-
ca que la PcCoYNa (Si/Al = 2.4).

También puede verse que la presencia de los diferen-
tes cationes alcalinos afectan la actividad de la PcCoX.
En la tabla 5 se indica la variación de la fuerza básica de
los sólidos (corrimiento de la banda de 407 nm) como
función de la naturaleza del catión intercambiado. De esta
manera se obtienen sólidos con diferente fuerza básica.

En la figura 5 se presenta una correlación entre la acti-
vidad (Conversión, %) y la fuerza básica relativa del cata-
lizador. La actividad aumenta al aumentar la fuerza básica
del catalizador es decir, hacia mayor corrimiento de la
banda de 407 nm, que es el punto de referencia (basicidad
de la PcCoXNa).

Tabla 6. Conversión de 2-mercaptoetanol después de 120 min
de reacción a T y P ambientales con ftalocianina de Co

encapsulada en zeolita después del intercambio con
diferentes cationes metálicos.

[PcCo]/Zeolita Conversión (%)Catalizador*
(molx106/g) mercaptano

PcCoXNa 9.1 37

PcCoYNa 8.6 16

PcCoXK 8.2 59

PcCoXCs 7.8 70

PcCoMg 7.8 49

* Los iones metálicos se intercambiaron a 90ºC durante 48 horas,
excepto el Mg cuya temperatura de intercambio fue de 50ºC.
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experiencias muestran que es posible realizar la reacción
de oxidación de mercaptanos en gasolina en ausencia de
un medio cáustico externo.
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Como no existe ningún medio básico externo cabe supo-
ner que la fuerza básica del sólido es suficiente para promo-
ver la reacción de oxidación del mercaptano. Esto quiere
decir que la fuerza básica del catalizador es suficiente para
generar el ión mercapturo, que como se indicó anteriormen-
te es el primer paso para la formación del disulfuro.

Oxidación de propanotiol con Ftalocianina de Co
encapsulada en zeolita X e Y

La adsorción de propanotiol es alrededor de un 10%
mayor que la de 2-mercaptoetanol, esto puede obedecer a
que el grupo SH tiene una acidez mayor que el 2-
mercaptoetanol.

La actividad de la PcCoXNa (C=42%) es más del do-
ble que la de PcCoYNa (C=16%). También se observa una
correlación de la fuerza básica del catalizador con la acti-
vidad oxidativa en el mismo sentido de lo presentado en
la tabla 6. Por ejemplo la PcCoXCs, intercambiada duran-
te 24 horas a 50ºC, muestra una fuerza básica relativa con
λ  = 411 nm, da una conversión del 26%. Cuando el inter-
cambio de Cs se realizó durante 24 horas a 90ºC, λ  = 426
nm presenta una conversión del 33%.

Los ensayos de oxidación con la ftalocianina de Zn
libre y encapsulada en zeolitas X e Y no mostraron ningu-
na actividad, en concordancia con algunos autores que
observan que en la ftalocianina de Zn, el metal no ofrece
sitios libres de coordinación (Iliev et al., 1991). La con-
centración de la ftalocianina de Zn encapsulada en la
zeolita se encontró mucho menor que la de cobalto (10
veces menos). En trabajos realizados en nuestro laborato-
rio, se ha observado foto actividad de la PcZn soportada
en otros sólidos básicos como la hidrotalcita, en la reac-
ción de oxidación de mercaptano (Mendoza et al., en pro-
ceso de publicación), con tendencia a formar productos
de oxidación avanzada como sulfonatos. La foto oxida-
ción catalítica de mercaptanos con PcZnX está en proce-
so de desarrollo en nuestro laboratorio con miras a lograr
la oxidación avanzada de los mercaptanos.

Conclusiones

Los catalizadores empleados muestran la fuerza bási-
ca necesaria para propiciar el proceso de oxidación de los
mercaptanos. Se evidencia la posibilidad de modificar la
fuerza básica de los catalizadores mediante el intercam-
bio de cationes alcalinos. Se estableció una correlación
entre la fuerza básica del sólido con el corrimiento de la
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permitir establecer una escala relativa de basicidad, que
se refleja en la variación de la actividad catalítica. Estas
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