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Resumen— Se sintetizaron los compuestos tetrafenilborato de
tris(2,2"-bipiridina)hierro(I) y tetrafenilborato de tris(2,2"-
bipiridina)cobalto(II). Los compuestos se insertaron en un
mineral de arcilla tipo esmectita para obtener materiales con
mejores propiedades mecanicas y cataliticas. Los sdlidos se
caracterizaron por difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia
infrarroja y analisis termogravimétrico. La técnica de DRX
permitié obtener por primera vez los patrones de difraccion de
los compuestos sintetizados y confirmé la inserciéon de los
mismos en la arcilla. Los materiales arcillosos fueron
“pelletizados” y ensayados en la reaccion de descomposicion de
H,0,. El sélido formado por la insercion de tetrafenilborato de
tris(bipiridina)cobalto(I) en la bentonita mostré la mayor
actividad catalitica.

Palabras clave—Tetrafenilborato de tris(2,2°-
bipiridina)hierro(Il), tetrafenilborato de tris(2,2°-
bipiridina)cobalto(II), mineral de arcilla, bentonita, peréxido de
hidrégeno.

Abstract— Tris(2,2”-bipyridine)iron(II) tetraphenylborate and
tris(2,2°-bipyridine)cobalt(Il) tetraphenylborate compounds
were synthesized. These compounds were inserted in a clay
mineral (smectite) to obtain materials having better mechanical
and catalytic properties. The solids were characterized by
powder X-ray diffraction (XRD), IR spectroscopy and
thermogravimetric analysis (TGA). XRD analyses allowed both
obtaining for the first time the diffraction patterns of synthesized
compounds and confirming the insertion of these molecules in
the clay structure. The clayed materials were pelletized and
tested on the hydrogen peroxide decomposition reaction.
Tris(2,2"-bipyridine)cobalt(II) tetraphenylborate inserted in the
bentonite showed the higher catalytic activity.

Key Words —Tris(2,2”-bipyridine)iron(II) tetraphenylborate,
tris(2,2°-bipyridine)cobalt(II) tetraphenylborate, clay mineral,
bentonite, hydrogen peroxide.
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I. INTRODUCCION

Los requerimientos ambientales del mundo actual y la legislacién
vigente en la mayoria de los pafses imponen la necesidad de
disefiar estrategias y procedimientos que conduzcan a la
reduccién de contaminantes en efluentes acuosos y gaseosos
de industrias quimicas y afines. Entre las diversas
posibilidades existentes se destacan los procedimientos
cataliticos, en los cuales juega un papel importante el disefio
de sistemas solidos ttiles en reacciones de oxidacién de
contaminantes organicos en medio acuoso, para posibles
aplicaciones en la remediacion de aguas de vertimiento.
Recientemente, en nuestro grupo de investigacién se ha
encontrado que los catalizadores a base de hierro y de cobalto
muestran un buen desempefio en reacciones de oxidacién de
moléculas orgdnicas con peréxido de hidrégeno [1,2], con
posibilidades de reemplazar los catalizadores tipicos de
metales preciosos, pero con estabilidad limitada en medios
himedos. Desde esta perspectiva, se considera conveniente la
exploracién de nuevos sistemas cataliticos basados en dichos
metales, que permitan elevar los desempefios obtenidos para
su posible aplicacion en la oxidacion total de contaminantes
organicos en medio acuoso. En esta via, es pertinente
investigar la actividad de compuestos de coordinacién
basados en hierro y en cobalto, cuyos ligantes participan
ampliamente en sus propiedades quimicas con posibilidad de
aportar efectos electrénicos favorables para el desempefio
catalitico y la estabilidad de los mismos en soluciones
acuosas.

La quimica de los compuestos de coordinacién se ha
estudiado durante varias décadas, por las mdltiples ventajas
que presentan dichos compuestos en sistemas cataliticos.
Estos compuestos son muy variados debido a que dependen
del metal involucrado y de los ligantes que se enlazan a éste,
ademas de la posible formacion de agregados o “clusters”. A
pesar de que los materiales que presentan mejores actividades
y eficiencias en procesos cataliticos son frecuentemente de
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metales preciosos como el platino (Pt) [3] o el rutenio (Ru)
[4], se observa el esfuerzo mundial hacia la bisqueda de
sistemas con metales de transicion de menor costo. Una de las
caracteristicas de estos compuestos es que, debido a la
naturaleza de los ligantes se pueden inducir propiedades
deseadas en los sistemas sintetizados. Por ejemplo, la
presencia de ligantes de alto peso molecular y con grupos de
baja polaridad puede conducir a la formacién de compuestos
insolubles en agua, utiles en el disefio de catalizadores
heterogéneos, ademds de generar influencia electrénica
favorable en los centros metalicos.

La sintesis de compuestos de coordinacién, usando ligantes
con atomos de nitrégeno como donores de electrones para
enlazarse a metales de transicién, ha recibido un creciente
interés en los ultimos afios [5-8]. La importancia de este tipo
de compuestos reside en la posibilidad de emplearlos como
catalizadores en reacciones de oxidacién o en la simulacién
de procesos catalizados de interés bioldgico, simulando
procesos dirigidos por enzimas [5,7]. Este tipo de compuestos
cobra importancia en procesos que involucran la
descomposicién de peréxido de hidrogeno, el cual es
considerado como un agente oxidante importante en la
eliminacién de moléculas organicas en medio acuoso.

La combinacién del ligante con el ion metdlico es un factor
importante en la sintesis de un catalizador. Para procesos
cataliticos que involucran la descomposicién de perdxido de
hidrégeno, la seleccién del ligante debe estar basada en dos
requerimientos: (i) que el ligante pueda donar un par
electrénico solitario y (ii) el ligante debe tener la capacidad
de formar estructuras de anillo de cinco o seis miembros con
el ion del metal de transicién, dentro de los que se
recomiendan  monoetanoldiamina, dietanoldiamina, 'y
etilenodiamina entre otros [7]. Debido a la necesidad de
encontrar catalizadores mads eficientes que los existentes en la
actualidad, vale la pena realizar la exploraciéon de otros
ligantes que cumplan con los requerimientos anteriormente
mencionados, como la 2,2”-bipiridina. Por otra parte, los
iones metalicos Fe** y Co’* presentan una destacada actividad
en la descomposicién de peréxido de hidrégeno por medio de
la generacién de radicales libres, que posteriormente pueden
actuar en la oxidacién de compuestos organicos,
constituyendo sistemas Fenton o tipo Fenton [1,2]. Estudios
recientes muestran la eficiencia de estos iones en la reaccién
de descomposicion del peréxido de hidrégeno [1], lo que
permite elegirlos como iones de transicién importantes para la
sintesis de nuevos compuestos de coordinacién con fines
cataliticos para esta reaccion.

Debido a las ventajas que presenta la catilisis heterogénea
frente a la catdlisis homogénea, como la facilidad de
separacién del catalizador del medio de reaccién, y los
aportes debido a las propiedades del soporte del catalizador,
entre otras, se ha estudiado la implementacién de arcillas,
zeolitas y aliminas, intercaladas o impregnadas, segun el
caso, con metales de transicion que facilitan la

descomposicion de perdxido de hidrégeno, reacciéon modelo
que permite evaluar preliminarmente la actividad oxidativa de
los catalizadores. Las arcillas constituyen sistemas
inorgédnicos naturales de enorme importancia para el disefio
de nuevos materiales. El aprovechamiento de estos minerales
hace parte de los requerimientos de valoracién de los recursos
mineros del pafs, con el objeto de elevar su valor agregado e
incorporarlos, en el futuro, a las cadenas productivas. Desde
este punto de vista, el problema de la presente investigacion
se enmarca en el contexto del disefio y preparacion de nuevos
materiales a partir de la insercién o intercalacion de
compuestos de coordinacién con posible actividad catalitica
en reacciones de oxidacién, obtenidos mediante el
aprovechamiento de las propiedades quimicas y expansivas de
los minerales de arcilla tipo 2:1 como es la bentonita sédica,
una esmectita (Figura 1).
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Figura 1: Estructura general de un mineral de arcilla tipo 2:1,
esmectita.

El presente trabajo tiene como objetivo la sintesis de los
compuestos tetrafenilborato de tris(2,2"-bipiridina)hierro(Il),
de foérmula [Fe(bipy);][B(CsHs)4lp, y tetrafenilborato de
tris(2,2 -bipiridina)cobalto(Il), de férmula
[Co(bipy);]1[B(C¢Hs)4]> y su insercién en un mineral de arcilla
tipo esmectita, para consolidar sistemas heterogéneos con
actividad catalitica en la reacciéon de descomposicién de
perdxido de hidrégeno.

II. MATERIALES Y METODOS

Para la obtencién de los sélidos se seleccionaron como
metales el Fe(Il) y el Co(Il), se emplearon como fuente las
sales inorganicas Fe(NH,),(SO4),.6H,O (Mallinckrodt, 99%)
y Co(NO;),.6H,0 (Panreac, 98%). El ligante seleccionado fue
2,27-bipiridina, C;oHsN,, (Merck, 99,5%). Como anién se
utilizé tertrafenilborato de sodio, Na[B(C¢Hs)s], (Merck,
99,5%). En cada caso, se mezclaron soluciones acuosas del
i6n metdlico con una solucién de 2,2°-bipiridina, en
cantidades estequiométricas, en agitacion constante. Luego de
la formacién del complejo metal-bipiridina, la solucién se
calent6 a 50 °C y posteriormente se mezcl6 con otra solucion
caliente (50 °C) de tetrafenilborato de sodio hasta obtener un
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precipitado. Los sélidos obtenidos fueron purificados
mediante lavados con agua destilada, hasta obtener una
conductividad cercana a la del agua de partida. Finalmente,
los compuestos se secaron a 80°C.

Insercion de los compuestos en la arcilla

La arcilla empleada fue una Bentonita del Valle del Cauca-
Colombia, caracterizada en trabajos anteriores [9]. Para la
intercalacidn, se prepard una suspension de arcilla al 2% P/V
y se dejé en agitacion durante 24 horas. Luego se agregaron
0,5 gramos del compuesto obtenido (disuelto en acetona) por
cada gramo de arcilla. Se agreg6 un volumen de etanol igual
al 15% del volumen de la mezcla anterior, con el fin de
favorecer la intercalaciéon del compuesto en la arcilla. La
mezcla se mantuvo a temperatura ambiente y en agitacion
durante una semana, en recipiente sellado. Finalmente los
solidos se separaron y se secaron a temperatura ambiente.

Formacion de pellets

Para la formacion de pellets (materiales extruidos), se prepar6
una pasta humedeciendo los sélidos mediante adicién de agua
destilada en cantidad igual a la masa del sélido. La extrusién
se realiz6 con una jeringa de 20 mL, obteniendo cilindros de
2,5 mm de didmetro y de 4 a 6 mm de longitud. Las muestras
se secaron a temperatura ambiente por 24 horas y luego a
80°C durante 6 horas.

Caracterizacion de los materiales

Los diferentes materiales fueron caracterizados por difraccién
de rayos X, en un difractometro Bruker AXS DS5005
(radiacién Ko de Cu, A=1,54056 A) con geometria 20. Los
difractogramas se tomaron a temperatura ambiente, con un
tamafio de paso de 0,02° y tiempo de paso de 10 s. Los
andlisis por espectroscopia infrarroja se realizaron en un
equipo Nicolet iS10 Spectrometer Thermo Fisher Scientific,
mediante la elaboraciéon de pastillas en KBr. El anélisis
termogravimétrico se realizé en un equipo TGA-DSC
Rheometrics Scientific STA-G2S5, en atmdsfera de nitrégeno
y a una velocidad de calentamiento de 10 °C/minuto. El
andlisis elemental de los compuestos de coordinacién se llevo
a cabo en un analizador automatizado Flash 2000, CHNS-O
Thermo Scientific con detector de conductividad térmica, con
temperaturas de operacién de 75 °C en la columna y 950 °C
en el horno.

Evaluacion Catalitica

La actividad catalitica de los sélidos se evalud en la reaccion
de descomposicién de perdxido de hidrégeno, en un reactor
tipo batch de 250 mL totalmente cerrado, termostatado a 25
°C y cubierto con papel aluminio para evitar la accién de la
luz (Figura 2). Se acopl6 un potenciémetro (Hana Instruments
pH 211) para el registro continuo de los valores de pH. Para
cada ensayo el reactor se cargdé con 150 mL de perdxido de
hidrogeno al 1% y un gramo de sdlido (pellets) en una malla
de nylon. La reaccién se desarroll6 a pH espontdneo (sin
control de pH), a pH=3 6 a pH=11. El pH se ajust6 con
soluciones de NaOH 1M 6 HC1 1M, segtn el caso.
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En cada ensayo la reaccion se inicia cuando se introduce la
malla que contiene el catalizador y se cierra rdpidamente el
sistema. El seguimiento de la reaccidn se realizé midiendo el
oxigeno formado, mediante el registro continuo de los
cambios de presién (sensor diferencial de presion MPX
2010). El sensor se conecté a un multimetro (UT60E
RS232C), que envia los datos a un computador (software
UTG60E Interface Program_ver 2.02) [1].

Sensor de presion

Dosificacion de
perdxido

Catalizador
(pellets) en
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pH-metro chaqueta
Ordenador @
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Figura 2: Esquema del reactor utilizado en la evaluacion catalitica de los
sélidos.

1. RESULTADOS Y DISCUSION

A partir de las reacciones de sintesis se obtuvieron dos
compuestos sélidos de color diferente: el tetrafenilborato de
tris(2,2 -bipiridina)hierro(Il) de color rojo y el tetrafenilborato
de tris(2,2"-bipiridina)cobalto(Il) de color amarillo. Las
pruebas de solubilidad indicaron que, los compuestos son
insolubles en agua y solubles en acetona, hecho importante
para lograr materiales estables en medio acuosos, mediante la
insercion de dichos compuestos en el mineral de arcilla. El
andlisis de C, H y N proporcioné valores muy aproximados a
los calculados por la férmula de cada sélido, lo cual confirma
que los compuestos fueron sintetizados (Tablas 1 y 2). Los
rendimientos de sintesis fueron 85% y 89% para el compuesto
de hierro y para el de cobalto, respectivamente.

Tabla 1. Composicién elemental del compuesto tetrafenilborato de tris(2,2"-
bipiridina)hierro(II).

Elemento % tedrico % experimental
Fe 4,8 -
B 1,9 -
N 7,2 5,8
C 80,6 83,5
H 5,5 6,2
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Tabla 2. Composicién elemental del compuesto tetrafenilborato de tris(2,2"-
bipiridina)cobalto(II).

Elemento % teodrico % experimental
Co 5,0 -
B 1,8 -
N 7,2 7,1
C 80,4 80.6
H 5,5 5,5

Los espectros IR de los compuestos de coordinacién
sintetizados muestran patrones vibracionales bastante
coincidentes entre si (Figuras 3). Las diferentes bandas estan
asociadas a las sefiales caracteristicas de las moléculas de
2,2"-bipiridina [10, 11] y el anidn tretrafenilborato [12].
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La sefiales alrededor de 3400 cm™ corresponde a las
vibraciones de estiramientos de grupos O-H de agua
adsorbida. Las bandas a 3200 cm™ se asocian con los enlaces
N-H de la bipiridina en el compuesto [10, 11]. Las bandas
alrededor de 3055 cm™ se asignan a estiramientos de los
grupos =C-H en estructuras aromadticas [11, 13]. La vibracién
a 2981 cm’ se atribuye a la formacién de enlaces de
hidrégeno [10, 13]. Las vibraciones entre 2000 cm™ y 1600
cm indican la presencia de anillos bencénicos. Entre 1613 y
1300 cm” se localizan las bandas correspondientes a
estiramientos de enlaces C=C en compuestos aromaticos y los
estiramientos =C-N [11, 13]. Las bandas entre 900 y 700 cm™
son vibraciones de deformacion de enlaces caracteristicos de
complejos de bipiridina [14]. Los resultados de IR indican
que las estructuras de bipiridina y tetrafenilborato estin
presentes en los compuestos sintetizados.
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La Figura 4 muestra los materiales obtenidos mediante la
insercion de los compuestos de coordinacién de hierro y de
cobalto en la arcilla (bentonita). Los resultados revelan la
extrusion exitosa de los materiales, permitiendo la
conformacioén de pellets con geometria bastante regular.

Figura 4: Fotografias de los materiales extruidos preparados
a partir de los sélidos obtenidos por insercién de los
compuestos de coordinaciéon en el mineral de arcilla. a)
Pellets del compuesto de hierro y b) pellets del compuesto de
cobalto.

Las Figuras 5a y 5b muestran los patrones de difraccién de
rayos X para los compuestos de coordinacion sintetizados
(Figura 5b) y para los materiales obtenidos mediante la
incorporacién de dichos compuestos en una bentonita (Figura
5a). La Figura 5b indica claramente que los compuestos
sintetizados poseen estructura cristalina, pero dichas
agrupaciones difieren en el orden a largo alcance, debido a
que los patrones son distintos. Dichos patrones de difraccion,
los cuales permiten identificar estos compuestos en sintesis
posteriores, no han sido publicados en literatura. La Figura 5a
revela claramente la presencia de los perfiles de difraccién de
los compuestos de coordinacién, conjuntamente con el patrén

402

de difraccién de rayos X correspondiente a la bentonita, en los
materiales intercalados, lo que indica la formacién de
materiales mixtos sin reaccion entre ellos.

(a)

tetrafenilborato de tris(2,2 -
bipiridina) hierra(ll) incorpirado
enbentonita

w“'&“‘*"—i—f“-’-ﬂ-«h tetrafeniborato de
i tris(2,2"-

i i

Intensidad (u.a)

bipiridina)cobalto(ll)
incorporadoen
bentonita

£«— Bentonita

o ha i | om0 a0 %0 & M

(b)

tetrafenilborato de tris{2,2°-
bipiridina)hierro{ll)

M tetrafenilborato de

tris(2,2"-
/ bipiridina)cobalto(ll)

-

Intensidad (u.a)

Figura 5: Difractogramas de rayos X en polvo para: a) los
materiales intercalados (compuestos de coordinacién
mezclados con bentonita) y b) los compuestos de
coordinacién sintetizados.

La Figura 6 muestra los perfiles de andlisis termogravimétrico
(TGA) para los compuestos sintetizados y para los materiales
obtenidos mediante incorporacién de éstos. En todos los casos
se observa una pérdida de masa entre 200 y 300 °C,
probablemente como consecuencia de los procesos de
descomposicién térmica y volatilizacién de los compuestos
sintetizados. Las pérdidas de masa fueron mucho mayores en
los compuestos de coordinacién sintetizados que en los
materiales de matriz arcillosa, lo cual es el resultado de las
cantidades menores de los compuestos en estos ultimos. La
pérdida de masa de los materiales en idéntica regioén de
temperatura también confirma la incorporaciéon de los
compuestos de coordinacién en la bentonita.
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Figura 6: Perfiles de andlisis termogravimétrico (TGA ) para
los compuestos de coordinacién sintetizados y para los
materiales obtenidos por insercién de los compuestos en la
bentonita.

La actividad catalitica de los materiales conformados por
insercién de los compuestos de coordinacién en la bentonita
(pellets), en la reaccién de descomposicién de peréxido de
hidrégeno, se evalu6 mediante la cuantificaciéon del oxigeno
formado en funcién del tiempo, a diferentes valores de pH.
Para la reaccién desarrollada bajo condiciones de pH
espontaneo, se observé que el medio reaccionante se situé en
un valor de pH cercano a 7, luego de la introduccién de los
catalizadores.

Los resultados de actividad catalitica (Figura 7) muestran las
diferentes tendencias de los sé6lidos evaluados. Evidentemente
los mayores niveles de produccién de oxigeno se obtienen con
el material conformado por la inserciéon del compuesto de
cobalto (tetrafenilborato de tris(2,2"-bipiridina)cobalto(Il)) en
la bentonita. Adicionalmente, la mejor actividad catalitica del
material de cobalto se observé a pH bésico (pH=11). Sin
embargo, la descomposicién catalitica de perdxido de
hidrégeno a pH espontineo (pH=7) parece mas importante
debido a que genera posibilidades de aplicacién en medios
acuosos a pH neutro.

IV. CONCLUSIONES

Se sintetizaron los compuestos tetrafenilborato de tris(2,2"-
bipiridina)hierro(I) y  tetrafenilborato  de  tris(2,2"-
bipiridina)cobalto(I). Los resultados del anélisis elemental de
C, H y N y los andlisis de espectroscopia IR confirman la
sintesis de los compuestos. La difraccién de rayos X en polvo
y el andlisis termogravimétrico (TGA) demostraron Ia
incorporacién o insercién de los compuestos en el mineral

Scientia et Technica Afio XVIII, Vol. 18, No 2, Agosto de 2013. Universidad Tecnoldgica de Pereira.

0.8 pH espontaneo (a)
Cobalto
~ 06
[a]
[
T 04
L
T . ,____J:Iigrro
2 02 Eentonita
i
g
0,0
0 200 400 600 200
Tiempo [min]
0,250
pH &cido (b)
0,200 Cobalto
o
2 0,150 Eentonita
s G
%" 0.100 Hierro
=
U050
0,000
0.0 200,0 400,0 600,0
tiempo [min]
1,000 pH basico (C)
S 0,800 | Cobalto Bentonita Hierro
o 0,600
-
0,400
s
0,200
0,000
0 50 100 150 200 250
tiempo(min}

Figura 7: Actividad catalitica, a diferentes valores de pH, de
los materiales extruidos (pellets) preparados por insercién de

los compuestos tetrafenilborato de tris(2,2"-
bipiridina)hierro(I) y  tetrafenilborato  de  tris(2,2"-
bipiridina)cobalto(Il) en la bentonita. Las  curvas se

identifican con el nombre del metal incluido, y se comparan
con la actividad catalitica de la bentonita libre (sin insercion
de compuestos).

bentonita. EI compuesto de cobalto, insertado en la arcilla,
mostré la mayor actividad catalitica en la reaccién de
descomposicion de peréxido de hidrégeno, una reaccidén
inicial que permitié evaluar la potencialidad catalitica de los
solidos en reacciones de oxidacién. Tanto los compuestos
sintetizados como los materiales obtenidos por su insercién en
una bentonita son publicados en literatura pos primera vez.
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