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RESUMEN

Los compuestos fenélicos son téxicos a los sistemas bioldgicos y ademas no son
facilmente degradables mediante métodos convencionales, por lo que es
necesario desarrollar nuevas técnicas que puedan transformar estos compuestos a
otros menos dafiinos. Se ha demostrado que utilizando mezclas de peréxido de
hidrégeno con sales de hierro, se producen radicales *OH, los cuales reaccionan
eficientemente con la mayoria de los compuestos orgénicos de una manera
rapida y no-selectiva, mediante la sustraccién de un hidrégeno y la adicién del
radical a los enlaces insaturados de carbono (C-C). A pesar de los estudios
realizados y el conocimiento que se tiene en este tema, la reactividad de los
complejos de hierro con los compuestos fenélicos es una nueva propuesta de
experimentacién, en donde el anélisis de los productos de la degradacién no ha
sido estudiado suficientemente. Por lo que en este trabajo de tesis se propone el
empleo de compuestos de coordinacion de hierro (III) usando los ligantes: N,N'-
bis(bencimidazol-2-iletil)etilendiamina (L") y 1,4,8,11-tetraazatetraciclodecano
(L?); los cuales fueron preparados y caracterizados por técnicas espectroscopicas
para ser utilizados en el estudio de la degradacién del fenol, en presencia de
peréxido de hidrégeno, en un intervalo de pH de 1 a 5. Este estudio revela que la
concentraci6n inicial del fenol disminuye rdpidamente debido a la actividad de
los radicales libres *OH, mostrando que la velocidad de reacci6n se rige por la
desaparicion del fenol, siendo asi adecuada para determinarla como reaccién de
primer orden. Finalmente, se sugiere que las quinonas son los compuestos

intermediarios principales de la degradaci6n del fenol.



1.0 INTRODUCCION

Los efluentes de refineria contienen gran cantidad de compuestos
fendlicos que son originados por la sosa gastada proveniente de las plantas
petroleras mexicanas. Estos compuestos son téxicos y causan serios problemas
ambientales ya que no son ficilmente degradables, son muy estables (poco
biodegradables) y demandantes de mucho oxigeno', por lo que se depositan en el
suelo, afectando a los sistemas bioldgicos y a la agricultura. Por ejemplo; el
pentaclorofenol es muy toxico a las plantas, animales y a los humanos. Otros
compuestos como €l meta, orto y para- cresol, asi como el trimetilfenol, son no
degradables por métodos convencionales, por lo tanto es necesario desarrollar
técnicas que puedan mineralizarlos hasta di6xido de carbono u otros elementos

menos téxicos.

Dado que la contaminacién ambiental es un problema muy serio en la
actualidad, las normas ambientales han sido mdés estrictas y aunque la
incineracién es un proceso eficiente, no siempre resulta econémicamente
factible; ademds por la generacion de sustancias altamente daifiinas, siendo esto
un impedimento para su uso. Por lo que los métodos alternativos son necesarios
para tratar los efluentes que contienen compuestos altamente téxico como los

fenoles’.

Han transcurrido varias décadas desde que el quimico H. J. H. Fenton
descubriera la oxidacién de moléculas organicas en solucién acuosa por el
agregado simultdneo de un catalizador de hierro soluble en agua y peroxido de
hidrégeno’. La oxidacién se lleva a cabo en intervalos de pH 4cidos, utilizando

un equipo convencional, sin la necesidad de emplear altas presiones o
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temperaturas. Por afios, el descubrimiento de Fenton sélo atrajo el interés
principal por descifrar el mecanismo detallado por el cual tiene lugar la
oxidacién. Aln cuando no ha sido posible desarrollar un modelo cinético
especifico, se sabe que la oxidacién involucra un gran nimero de intermediarios
y reacciones elementales. Estudios previos’ han permitido comprobar que el
agente responsable de la oxidacién es el radical hidroxilo *OH . Este radical libre
es en extremo reactivo y se forma por la descomposicién catalitica del peréxido
de hidrégeno en un medio 4cido. El poder de oxidacion de este radical es
Unicamente superado por el fliior pero debido a su. peligrosidad de manejo no es
factible utilizarlo. También se ha demostrado que este radical puede reaccionar
rapidamente y no-selectivamente con la mayoria de los compuestos orgénicos
por eliminacion de los hidrégenos y su adicién a los enlaces C-C insaturados,

dando como resultado la oxidacién de los compuestos fen6licos®.

Ha sido demostrado que los radicales libres producidos por el agente
Fenton (sal ferrosa con peréxido de hidrogeno), pueden hidroxilar compuestos
fendlicos arométicos. Los estudios reportan que las condiciones del reactivo de
Fenton son complejas, ya que el i6n ferroso, que entra en el proceso de
oxidacién-reduccién con los productos orgénicos, forma compuestos de
coordinacién con los fenoles. De esta forma algunos iones férricos se pueden
reducir otra vez al estado ferroso; esto contribuye a la concentracion estacionaria

del i6n ferroso en solucién’.

Investigaciones recientes® reportan que los compuestos de hierro forman
enlaces tipo Fe=0, mas no han sido estudiados ampliamente; a la fecha se sabe
que son esenciales para producir radicales ‘OH y que la estabilizacién o

desestabilizacién de la uni6n entre Fe=O es crucial para determinar la velocidad
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desestabilizacion de la unién entre Fe=O es crucial para determinar la velocidad
de reaccion de la oxidacion fenolica. Esto sugiere que la geometria de los
compuestos de hierro naturalmente juega un papel muy importante en la
velocidad de degradacion de los compuestos fenolicos y ademas, en el rol

catalitico para producir radicales *OH .

Debido a estos estudios preliminares, resulta un gran interés para
investigar los factores que determinan la reacciéon tipo Fenton utilizando
complejos de  Fe (II) y Fe (III) con ligantes orgénicos, como se muestra en la
Figura 1 para dar una solucién efectiva a la degradaciéon de compuestos

organicos téxicos, como los fenoles.

VA"
H N N H
NH N—
H
\N N i o —_—
) ) U
NN '-bis(bencimidazol-2-iletil)etilendiamina 1,4,8,11-tetraazatetradecano

Figura 1. Estructura de los ligantes

De tal manera que mediante el uso de esta técnica tipo Fenton y utilizando
dos compuestos de coordinacion de geometria diferente, se espera poder activar
con mayor eficacia la produccion de radicales libres "OH y lograr efectividad en

la degradacion del fenol.



2.0 ANTECEDENTES
2.1 Contaminacién por fenol

Los quimicos ambientales descubrieron que existe una gran cantidad de
sustancias toxicas orgénicas, en especial los compuestos aromaticos como
bifenilos clorados, dibenzo-p-dioxinas policloradas, difenil tricloroetano (DDT),
entre otros’. Estos compuestos tienen gran reactividad, estabilidad y toxicidad en
el ambiente por lo que se requiere encontrar un procedimiento eficaz de
degradacion para éstos. El fenol (Figura 2) es uno de los compuestos quimicos
obtenidos por la oxidacion y desdoblamiento de 1a molécula de Cumeno, que por
ser un alcohol bencilico tiene propiedades 4cidas con un pKa de 9.94, el cual va
disminuyendo conforme se sustituye de acuerdo a la relacion:

pKa=9.94 -2.26 * o, en donde o son las constantes de los sustituyentes'’.

OH

Figura 2. Estructura del fenol

Este compuesto aromético tiene un amplio uso como preservativo en la
fabricacion de cueros, textiles, poli-carbonatos, y ademas sirve como
desinfectante en aplicaciones sanitarias, se usa como materia prima para la
elaboracion de medicamentos, saborizantes, productos derivados del petroleo,
aditivos para aceites lubricantes, surfactantes, fungicidas, etc. También su

aplicacion se centra en la fabricacion de resinas fenélicas, entre las que destacan:
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resinas de fundicion, resinas de moldeo, adhesivos, laminados decorativos, fibras
de vidrio y laminados industriales. Otros usos son la obtencion de caprolactama

(nylon) y bisfenolA".

Por su naturaleza, el fenol es altamente téxico por todas las rutas de
exposiciéon. Debido a que su valor de pKa (9.94) se encuentra dentro del
intervalo de valores de pH de las aguas naturales, se puede incorporar ficilmente
a los sistemas acuosos debido a que es parcialmente soluble; sin embargo sus
derivados clorados pueden ser degradados o volatilizados al quedar expuestos a
la luz solar, pero algunos subproductos de la fotodegradacién, como las dioxinas
y los dibenzofuranos, son mas téxicos que los propios clorofenoles'’. Ademas
del uso del fenol, sus derivados (triclorofenol, pentaclorofenol entre otros) se
emplean en la fabricacion de plaguicidas tales como los insecticidas, fungicidas,
herbicidas, rodenticidas, nematocidas y moluscidas (eliminan caracoles que
causan enfermedades) los cuales interfieren con la produccién agricola y la
propia vida humana. Se calcula que actualmente se usan més de 3,500
plaguicidas orgénicos que pueden contaminar el agua®.

La oxidacién de los fenoles es un area de estudio complicada debido a que
los primeros intermediarios de la descomposicién son muy reactivos y llegan a
formar subproductos de distintas naturalezas, de los que se desconoce la ruta
mecanistica de formacién; como ejemplo; se puede mencionar la oxidacion de
los compuestos fenélicos por dicromato de sodio en la que se degeneran a las

benzoquinonas correspondientes’.



2.2 Técnicas para la degradacion de compuestos fenélicos

Desde el siglo XIX y hasta la actualidad se han realizado multiples
estudios sobre diversos métodos de degradacion con el fin de minimizar la
cantidad de compuestos toxicos, tomando en cuenta los costos, la cantidad de
compuesto que se va a tratar, asi como las propiedades fisicas y quimicas de
éstos y sus condiciones de reaccién. Actualmente, las principales técnicas de
tratamiento y detoxificacién de los residuos fenélicos que se utilizan son los
tratamientos bioldgicos, fisicos, térmicos, y téénicas alternativas, como las
“técnicas de degradacién avanzadas (TAO’s)”, mismas que se mencionan a

continuacion.
2.2.1 Tratamientos biolégicos

Estos métodos utilizan microorganismos capaces de degradar compuestos
téxicos especificos modificando sus condiciones de desarrollo para aumentar la
biomasa y hacer mas efectiva la degradacion. El fenol exhibe propiedades
recalcitrantes y efectos inhibitorios en muchos microorganismos; sin embargo, se
han hecho modificaciones en las condiciones de tratamiento dentro de
biorreactores que han logrado la adaptacién progresiva de la biomasa para la
degradacion de fenoles y clorofenoles, dando como resultado una interaccién
entre los procesos de biodegradacion, deshalogenacién y actividades de
mineralizacion. El criterio de efectividad para este tipo de tecnologias oscila
entre el 70 y 90% tratando de disminuir la contaminacion a niveles entre 1 y 10
ppm'’; cabe seflalar que, un problema que disminuye su eficiencia es que los
microorganismos no son capaces de degradar todos los isémeros presentes en la

mezcla de contaminantes. Esta técnica se utiliza cuando se le ha dado un
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tratamiento anaerobio previo a los compuestos fendlicos para eliminar
parcialmente el cloro de éstos y sufrir posteriormente una oxidacién en ambiente

aerobio.
2.2.2 Tratamientos fisicos

Debido a que no se lleva a cabo una degradacion total de fenoles, estos
tratamientos, mas bien son considerados como técnicas de separacion ya que
toman en cuenta las propiedades fisicas del contaminante, como tamafio de
particula, peso especifico, o viscosidad para aplicar fuerzas fisicas y eliminarlos
de los medios contaminados que se deseen tratar. Algunos de estos tratamientos
pueden ser: sedimentacion, flotacion, destilacion, evaporacion, filtracion,
absorcion, centrifugacion, electrodidlisis, cristalizacion, arrastre mediante
vapor o aire, adsorcion, ultraﬁltracién’ ¢ Gsmosis inversa, encapsulamiento o el
uso de varias de éstas'’. Sus ventajas son la simplicidad del método, costo
relativamente bajo y amplio intervalo de aplicacion sobre compuestos organicos.
La mayor desventaja que tienen estos procesos es que los residuos obtenidos de
las separaciones requieren de un tratamiento o disposicion posterior conforme a

las normas establecidas'®.

2.2.4 Tratamientos avanzados de oxidacion (TAO) para la degradacién de

fenoles

A partir de los afios 50’s, el uso de estas nuevas técnicas se da
principalmente en algunos paises industrializados y son aplicadas en la
remediacién de aguas contaminadas generalmente en pequefia escala. Estas

8



técnicas usan métodos sencillos como la electroquimica, neutralizacién y
oxidacién quimica. Entre las ventajas que conlleva la utilizacién de los TAO’s
podemos sefialar que cambian de fase al contaminante y ademds lo transforman
quimicamente; generalmente se logra una mineralizacién completa o en altos
porcentajes de destruccién, obteniendo asi productos de menor grado de
toxicidad y por lo tanto requiriendo de un tratamiento més sencillo,
principalmente de tipo biolégico'®. Otra ventaja es el menor consumo de energia

comparado con otros métodos como en la incineracion.

Las principales tecnologias avanzadas de oxidacion que se reportan con

frecuencia son:

Dehidrocloracion _catalitica: Se usa 61% de niquel o 10% de paladio sobre
carbono y tarda 5 horas aproximadamente, dentro de un intervalo de temperatura
entre 100 y 200°C. El porcentaje de remocion de los halégenos presentes en los
fenoles es del 90 %. El manejo de presiones altas de hidrégeno tiene un
inconveniente en esta reaccion, debido a que se necesita liberar el cloruro de

hidrégeno producido para evitar problemas de corrosi6n®.

Oxidacion _electroguimica: Este tratamiento para aguas residuales es una

tecnologia basada en la degradacion oxidativa de compuestos quimicos a través
de reacciones anédicas®. En los Gltimos afios, es un campo de la electroquimica
que se estd desarrollando con fuerza en el tratamiento de efluentes industriales;
al tratarse de un procedimiento muy atractivo para dar solucion a los problemas
medioambientales de la industria®’, observando que durante la degradacién

electroquimica del fenol se forman varios intermediarios, como son las quinonas

(Figura 3).
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Nota: Las quinonas pueden todavia ser oxidadas a &cidos organicos
por medio de una reaccién posterior mas lenta.

Figura 3. Oxidaci6n electroquimica del fenol

Ozonacién: El ozono es un reactivo que se utiliza en la degradacion de sustratos
orgénicos debido a su selectividad y rapidez de reaccién en medio alcalino®, es
un bactericida eficiente y desinfectante en la potabilizacién de agua y su nivel de
toxicidad es menor a la del cloro o 4cido crémico; sin embargo, no permite
trabajar a temperaturas elevadas y en la desinfeccion de aguas con trazas de
contaminantes no es muy eficaz. En el caso del uso de la ozondlisis con luz
ultravioleta, la oxidacion de fenoles y clorofenoles oscila entre 90 y 95 % de
degradacion y cuando se utiliza esta técnica en presencia de per6xido de
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hidrégeno, éste forma radicales libres que son oxidantes fuertes, por lo que se
usa para tratar contaminantes orgénicos que se encuentran en concentraciones
bajas a pH entre 7 y 8. Una desventaja de este método estriba en que no se puede
evitar la formacién de numerosos subproductos hidroxilados residuales ya que el
H,0; en presencia de UV, produce una mayor cantidad de radicales libres “OH
que el peréxido de hidrégeno solo, indicando que la luz UV es generadora,
también de estos radicales libres. Desafortunadamente, la baja eficiencia de
absorcién del H;O, a 254 nm (longitud de onda méxima del fenol) requiere de

altas concentraciones del oxidante para monitorearlo®.

Fotdlisis_heterogénea: Estos procesos fotoquimicos de oxidacién avanzada
utilizan un fotoconductor como elemento catalitico en donde la interaccién de
fotones de la luz visible o ultravioleta con los electrones del sélido catalizador,
como el diéxido de titanio, hacen posible la transformacion de fenoles en
compuestos menos toxicos o la inmovilizacién de ellos en las superficies
catalfticas, ya que los potenciales del par electrén-hueco que se detectan al
irradiarlo, son de suficiente energia para oxidar o reducir muchas moléculas
orgénicas®®. Como se presenta en la Figura 4 en la catélisis del fenol por
diéxido de titanio, entre las bandas de valencia de este metal y de conduccién
solo presentan una diferencia en su valor de Eg de 0.2 eV de energia, lo cual da

la posibilidad de generar el par electron-hueco representado por la siguiente serie

de ecuaciones®:
(1) TiO; +hv—>h" yg+€cp VB : Banda de valencia
@) h' yg+e€cg —> TiO, + hv CB : Banda de conduccién

(3)H,0+h"y3 —> ‘OH +H"

(4 OH +h*yg —> °OH
11
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Figura 4. Ciclo catalitico de la degradacion con TiO,

Reactivo de Fenton: Este reactivo fue inventado por H. J. H. Fenton que a

través de sales de hierro en presencia de H,0,, se generan radicales libres®. El
reactivo de Fenton se usa para tratar una gran variedad de residuos industriales
que contienen compuestos organicos toxicos®. Los compuestos del reactivo de
Fenton son féciles de manejar y benéficos al ambiente, haciendo a este sistema
atractivo para el tratamiento de contaminantes en aguas y suelos. Los radicales
de carbono generados por el ataque del radical hidroxil ("OH) pueden reaccionar
con O, para producir radicales organoperoxidados (ROO®), que se pueden
descomponer para formar HO," o productos oxigenados no radicales. En algunos
casos los radicales organicos pueden ser reducidos por Fe(Il) u oxidados por
Fe(IIT)*.

La aplicacioén del reactivo de Fenton dentro de la industria, se limita a la

adicién de oxigeno y eliminacién de hidrégeno a los fenoles presentando valores
12



de constantes de velocidad de reaccion, entre los radicales hidroxilo y la materia

orgénica de estos procesos, entre 10° - 10" [M' s™'1%,

Existen factores que influyen en la efectividad de degradaci6n; por
ejemplo, la proporcioén ideal para cada parte de hierro seria de 10 a 50 partes de
sustrato orgénico, lo que permite a la reaccién proceder en un periodo de 24
horas®. También se puede expresar la relacién de hierro con H,O,, utilizando
de 5 a 25 partes del per6xido de hidrégeno por cada parte de hierro. Una alicuota
suplementaria del ion hierro satura las propiedades quelantes en el medio
fenélico, de ese modo se hace mas viable que el hierro libre catalice la formacién
de radicales hidroxilo™.

La reaccién de Fenton sugiere que el *OH, débilmente unido al enlace de
Fe(IlI), sufre un rearreglo que es capaz de oxidar intramolecularmente un ligante
organico. Estas reacciones son sensibles a los aniones tales como: ClO4 ~ NO5 >
CI' ~ SO/ en soluci6n, originando electrolitos ¢ H'. Varios estudios han
propuesto la formacién de intermediarios oxo-ferrosos de alta valencia, como el
FeO™ (inicialmente Fe(V)), y complejos férricos (L)Fe(IV)=0 y (L™")Fe (IV)=0,
donde L es un ligante organico con un electrén oxidado. También los
compuestos fenélicos y sus intermediarios pueden formar complejos con
Fe(IIT)*"2,

Estudios de Chen y Pignatello” revelan que las hidroquinonas son
intermediarios relevantes en la oxidacién de fenoles pues actian como
reductores eficientes para mantener la proporcién constante entre Fe’* y Fe**. La

1,2 y 1,4-hidroquinona son los intermediarios iniciales de la oxidacién del fenol,
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las cuales reducen mucho mas répido el Fe** a Fe** que el H,0, y asi continiian

el proceso a mayor velocidad™.

Para explicar el mecanismo que activa el peréxido de hidrégeno para

formar los radicales -OH se presenta el siguiente cuadro de reacciones’:
Iniciaci6n:

1.Fe* +H,0, — Fe*+OH + -OH
2.-OH + Fe¥¥ == HO +Fe*

Terminacion:

L.Fe* +H,0, <= (Fe-OOH)*" +H'
2. (Fe-OOH)** — HO, + Fe**
3.Fe** +HO, — Fe** +HO,
4.Fe" +HO, — Fe*" +0, +H'

5.-OH +H202 — Hzo +H02'

Complejos de hierro/H,0,: Los estudios de la quimica de coordinacidn se estén
enfocando a la formacién de complejos de hierro para la remocién total de los
fenoles con distintos ligantes sintéticos y su participacién en la degradacién
como catalizadores en las reacciones de tipo Fenton sin producir compuestos
téxicos como las dioxinas®. Por ejemplo, es importante considerar la cantidad
de radicales "OH generados cuando el Fe(ll) se oxida rapidamente a Fe(III) en
presencia de H,0,; sin embargo, esto es una desventaja para la reaccion de

degradacién de compuestos fenélicos, ya que estos radicales no aprovechados
14




desaparecen debido a su corto tiempo de vida®. Por esto, se sugiere que las
reacciones de oxidacion se pueden controlar utilizando ligantes adecuados, que
sean capaces de estabilizar al hierro y por lo tanto, incrementar la efectividad de
la degradacién de los compuestos fenélicos. Adicionalmente, la reduccién del
Fe(III) por los radicales o la oxidacién del Fe(II) por carbocationes no han sido
descartados totalmente. El entendimiento de estas reacciones es importante para

la aplicacidn exitosa de la tecnologia de remediacion tipo Fenton modificado.
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3.0 OBJETIVO

Sintetizar compuestos de coordinacién de hierro (III) para emplearlos en

la degradacién de fenol, como generadores cataliticos de radicales hidroxilo,

mediante la activacion del per6xido de hidrégeno.

Para alcanzar el objetivo general se proponen realizar las siguientes actividades:

Sintetizar el ligante N,N’-bis(bencimidazol-2-iletil)etilendiamina (L') y

caracterizarlo por métodos espectroscdpicos.
Preparar los compuestos de coordinaciéon de hierro (III) con N,N’-
bis(bencimidazol-2-iletil)etilendiamina (L’) y 1,4,8,11-tetraaza-

tetraciclodecano (L?) y caracterizarlos por métodos espectroscopicos.

Determinar las constantes de formacién de los compuestos sintetizados

con hierro (III).

Estudiar los espectros electrénicos de los compuestos de coordinacion.
Estudiar el comportamiento electroquimico de los complejos.

Valorar la degradacion del fenol con estos compuestos de coordinacién en

presencia de H,O, mediante espectroscopia de UV-visible, a diferentes

condiciones de pH.
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4.0 DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Materiales y reactivos

El 1,4,8,11-tetraazatetraciclodecano, la acrilamida, el 1,2-diaminobenceno,
la etilendiamina, el fenol y las sales de hierro (nitrato, perclorato y cloruro) se
adquirieron en Sigma-Aldrich. El metanol y el acetonitrilo se destilaron

previamente.

4.2 Métodos analiticos

Los andlisis elementales fueron obtenidos utilizando un analizador
elemental FISONS EA 1108, en la Unidad de Servicios y Apoyo a la
Investigacién dentro de la Facultad de Quimica, UNAM, México. Los espectros
electrénicos se obtuvieron en un espectrémetro Perkin Elmer Lambda-900
double beam UV/VIS/NIR. Los anélisis de resonancia magnética a temperatura
ambiente se hicieron en un espectrémetro Varian (300 MHz) utilizando
tetrametilsilano (TMS) como est4dndar interno. Durante la degradacion del fenol
en la solucién de H,O,/complejos de hierro, se utiliz6 un espectrémetro de
UV/vis. Perkin Elmer, Lambda 2 para medir la absorbancia del fenol, en lugar de
la técnica de cromatografia de gases debido al contenido de aniones de la
solucién y metales. Todos los experimentos voltamperométricos se llevaron a
cabo en una celda unitaria con tres electrodos en un potenciostato/galvanostato
EG & G Par 263 en interfase con el software EG & G M270 . Los electrodos que
se utilizaron fueron: Ag(s)/(AgNO;) en metanol como referencia, de platino
como electrodo de trabajo y contador. Las soluciones fueron burbujeadas con

nitrégeno.
17



4.3 Sintesis de los ligantes
4.3.1 N,N -bis(bencimidazol-2-iletil)etilendiamina (L")

Este compuesto fue preparado conforme a lo reportado en la literatura’’. La
acrilamida (7.1 g, 100 mM) fue disuelta en acetonitrilo (75 mL) y etilendiamina
(3.0 g, 50 mM) fue afiadida al matraz. La solucion se calent6 a reflujo en un bafio
marfa dos horas y después se enfrio, se lavo con cloroformo frio y el producto
obtenido se sec6 al vacio sobre cloruro de calcio; el rendimiento que se obtuvo
es del 95%, su p.f. 141-142 °C y las sefiales de NMR (D,0) indican: 2.37(t, 4H)
—CH,-CO-N-), 2.62(s, 4H, -N-CH,-CH,-N-), 2.76(t, -N-CH,-). Las reacciones de
formaci6n del ligante se llevaron a cabo en las siguientes etapas (Figura 5).:

1. Sintesis del N,N’-bis (B-carbamoiletil)etilendiamina
2. Hidrélisis del N,N’-bis (B-carbamoiletil)- etilendiamina

3. Sintesis del N,N -bis(bencimidazol-2-iletil)etilendiamina

Etapa 1

NH, SN g
A w2

(2.0 mol) (1.0 mol) (1.0 mol)

acrilamida etilendiamina N,N’-bis(B-carbamoiletil)etilendiamina
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Etapa 2

HN NH

o

(1.0 mol)

N,N’-bis(f-carbamoiletil)etilendiamina

Etapa 3
HN NH
C
COOH COOH
(1.0 mol)

N,N’-bis(B-carbamoiletil Jetilendiamina
hidrolisado

HN NH
A
COOH COOH
(2.0 mol) (1.0 mol)
hidréxido de sodio N,N’-bis(B-carbamoiletil)etilendiamina

hidrolisado

@NHZ 3
—_——
A =
NH, =N N

(2.0 mol) (1.0 mol)

1,2-diaminobenceno N,N’-bis(B-carbamoiletil)etilendiamina

hidrolisado

Figura 5. Etapas de la sintesis del N, N -bis(bencimidazol-2-iletil)etilendiamina
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El producto obtenido, N, N'-bis (B-carbamoiletil)- etilendiamina (10.1 g, 50
mM) fue hidrolizado con hidréxido de sodio (5.0 g, 125 mM) en 50 mL de agua
a reflujo durante cuatro horas. El exceso de sosa fue neutralizada con éacido
clorhidrico concentrado. La solucion resultante se puso a reflujo con 1,2-
diaminobenceno (10.8 g, 100 mM) en una solucion 6N de 4cido clorhidrico. El
producto sélido de la reaccion se separ6 y neutralizé con hidroxido de amonio
frio al 20% , posteriormente fue recristalizado en etanol, obteniéndose un
porcentaje de recuperacion del 70%; p.f. 66-67 °C, la espectroscopia de masas
tiene sefiales en: (m/s) 349(100%) 205(40%), 174(42%), 145(49%), 133(44%),
85(31%). NMR (DMSO-d6): 2.84(s, 4H, -N-CH,-CH,-N-), 3.18(s, 8H, -CH,-
CH,-Bcim), 7.12-7.22(m, 4H, J=3.1, Bcim-5,6), 7.49-7.60( m, 4H, J=3.1, Bcim-
4,7). El andlisis elemental para la molécula C,0H,4Ng es de: C, 68.4%; H, 7.01%);
N, 24.5%, teniendo un célculo teédrico de: C,68.2%; H, 7.36%; N, 24.2%.

43.2 1,4,8,11-tetraazatetraciclodecano (L%)

La siguiente Figura muestra la molécula del ligante L’ también

denominado ciclam.

NH HN

o o]

NH HN

Figura. 6. 1,4,8,11-tetraazatetraciclodecano
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4.4 Preparacion de los complejos

4.4.1 Sintesis de [FeL'](C10,); H,0'CH;0H

A una solucién del ligante L' (1.0 mmol) y trietilendiamina (2.0 mmol)
en 20 mL de metanol se le afiadio Fe(ClO4); XH,O (1.0 mmol), previamente
disuelto en 15 mL de metanol, todo en agitacion. El disolvente de la solucion
resultante (Figura 7) fue evaporado en el rotavapor hasta sequedad, bajo presion
reducida. El sélido naranja fue secado a vacio sobre P4O.
[FeL')(Cl04); H,O'CH;0H. Anélisis elemental tedrico para CyH3oNgO14Cls Fe:
C, 33.54%; H, 4.02%; N, 11.18%. Anélisis elemental experimental: C, 33.66%;
H, 4.32%; N,11.36%.

\ /
+ ki Fe
- N Fe(ClOdat0™ A / WX | ©oy,
HN NH HN NH

- Figura 7. Preparacion del complejo [FeL'](ClO,); H,O'CH;0H
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4.4.2 Sintesis de [FeL']Cly3H,0

A 20 mL de una solucién del ligante (L") (1.0 mmol) y trietilendiamina (2.0
mmol) en metanol, se le agregaron 15 mL de una solucién de FeCl; anhidro (1.0
mmol) en metanol, agitando constantemente (Figura 8). El producto resultante de

la evaporacion del disolvente fue puesta a vacio para secarla. [FeLl]Cl3'3H20:
Anélisis elemental tedrico para CyoH,4NgO3CliFe: C, 42.60% H, 5.36%; N,
14.90%. experimental: C, 42.75%; H, 5.24%; N,14.86%.

HN N H

\/
N Fe
+ FeCl, —— \
HN@ @NH HN@ @NH

Figura 8. Preparacion del complejo [FeL']Cl;3H,0

Los procedimientos previos fueron llevados a cabo para sintetizar el resto

de los compuestos de hierro(Ill) utilizando los ligantes L' y L? con sus
respectivas  sales de hierro: [FeL'JNOs)sH,0, [FeL’]J(ClO4);2H,0,
[FeL?]Cly CH;0H, [FeL*](NOs)s2H,0. El resultado de los analisis elementales

de los complejos se presentan en la Tabla 1.
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Se tuvo precaucion con los complejos de perclorato durante el trabajo

experimental, ya que los percloratos son potencialmente explosivos.

Tabla 1. Analisis elemental de los complejos de hierro (III).

Compuestos C% H% N%

[FeL'](C10,);.H,0. MeOH 33.66 432 11.36
(33.54)  (4.02) (11.18)

[FeL'1Cl5.3H,0 4275 5.4 14.86
(42.60)  (5.36)  (14.90)

[FeL'J(NO3);. H,0 39.54 421 2065
(39.46)  (4.30)  (20.71)

[FeL?)(C104);.2H,0 20.54 4.68 9.39
(20.36)  (479)  (9.50)

[FeL?]Cl;. MeOH 33.49 7.24 14.20
(33.55) (7.17) (14.23)

[FeL?(NOs);.2H,0 25.38 5.81 20.32
(25.09)  (5.90)  (20.48)

Los valores tedricos se presentan entre paréntesis.

4.5 Técnicas electroquimicas para el estudio de los compuestos de

coordinacién de hierro
Se prepararon en una celda electroquimica de 100 mL soluciones (1.0

mM) de cada complejo, tanto en metanol como acetonitrilo, para someterlos al

analisis voltamperométrico ciclico.
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4.6 Determinacién de la constante de formacién de los complejos de hierro

Se realizo el estudio espectroscopico de UV-vis. de los compuestos de
hierro para determinar la constante de formacion mediante la utilizacién de la ley
de Lambert y Beer A = Cl¢ ; en donde A = absorbancia, C = concentracion [M],
[ = tamaiio de la celda [cm] y € = constante de absortividad molar [M]'[cm]”,
para determinar la concentracion del producto formado, y posteriormente utilizar

la ecuacion de la constante de formacion:

[ML]
Kf =
[L] [Fe™]
Donde
K¢ = constante de formacion

ML = concentracién del compuesto coordinacion
L = concentracion del ligante

Fe>* = concentracion de la sal de hierro

4.7 Degradacién del fenol por los complejos de hierro/H,O, a diferentes

valores de pH

Las soluciones acuosas de fenol (1.0 mM) a diferentes pH’s (1.0, 2.0, 3.0,
4.0, 5.0) fueron tratados con [(FeL') */ H,0,)(1:9 mM)] para determinar el
intervalo de pH mas conveniente para utilizar este sistema y de ahi monitorear el
desempefio de este reactivo con el fenol mediante la determinaciéon de la

concentracion de fenol por espectroscopia de UV-Visible a 269 nm.
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5.0 Resultados y discusion

5.1 Espectroscopia electrénica de los complejos de hierro

El espectro electronico del complejo [FeL']Cls.3H,0 en metanol presenta
dos bandas intensas dentro de la longitud de onda del UV cercano y en la region
del visible (Figura 9). Las longitudes de onda maximas se encuentran alrededor
de 357 nm causadas por las transiciones 1:?7:' del bencimidazol®®. Mientras que
una banda de gran energia en 297 nm se le asigna a la transicién de la
transferencia de carga entre el bencimidazol y el orbital semi-lleno dx’-y* /dz*
del hierro(1ll). El resto de los valores de absorbancia de los demas complejos se

muestran en la Tabla 2.

100 _

06

Absorbancia

04 A

280 0 20 211} X0 30 400 420 440

Longitud de onda (nm)

Figura 9. Espectro electrénico de [FeL']Cl;3H,0 [5 x 10™ mM]
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Para el espectro electrénico del complejo [FeL*]Cls CH;OH en metanol se

exhibe una banda en 344 nm que se debe a la energia del enlace o  entre los

nitr6genos del macrociclo al orbital semilleno del ion de hierro® (Figura 10).

1.00

08

Absorbancia
2

=
>

02

0.00

240 260 280 300 32 340 360 380 400 42 440

Longitud de onda {nm)

Figura 10. Espectro electronico de [FeL?]Cl;CH;OH [2.9 x 107 mM]

Tabla 2. Datos de absorcion electronica (A max) para los complejos de hierro.

Compuestos Longitudes de onda
(nm)
[FeL')(C10,); H,O CH;0H 362, 312
[FeL']Cl;3H,0 355, 303
[FeL'J(NOs); H,O 347, 295
[FeL?](Cl104)32H,0 356
[FeL]Cl;CH;0H 344
[FeL?}(NO;);2H,0 339
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Para determinar las constantes de formacion de los compuestos de
coordinacion [Fe(L')]Cl;3H,0 y [Fe(L})]ClyCH;0H se prepararon soluciones
en metanol de los ligantes L' y L con concentraciones de 7.8 x 10" mM y
2.5 x 10" mM respectivamente, 2.5 mL de esas soluciones se midieron en el
espectrometro de UV-vis y se le adiciond paulatinamente, de 30 en 30 uL una
solucién de cloruro de hierro (III), 8.8 x 10" mM. Para el primer caso a partir de
la solucién incolora se fue observando un cambio de color hacia el naranja,
conforme la adicién de hierro se incrementaba, . la absorbancia de la banda

monitoreada alrededor de 360 nm fue incrementando su intensidad (Figura 11).

12

o
]

Absorbancia
&

Longitud de onda (nm)

Figura 11. Espectro electronico de la formacion in-situ de [FeL'ICly 3H,0
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Ahosrbhancia

Longitud de onda (nm)

Figura 12. Espectro electrénico de la formacion in-situ de [FeL?]Cl; CH;0H

Para el complejo con el ligante L% el color de la solucién fue virando
desde el amarillo hacia el verde olivo, presentando un incremento en la banda

monitoreada en 345 nm (Figura 12).

Tanto para los compuestos de coordinacién de hierro con el ligante L',
como para aquellos con el ligante L? se analizaron los valores de absorbancia
obtenidos de las graficas anteriores y utilizando la ley de Lambert y Beer,
descrita en el capitulo anterior, se obtuvieron las concentraciones

correspondientes a las usadas para obtener las constantes de formacion de estos

compuestos con valores de logK = 3.47 para [FeL']Cl;3H,0 y logK = 2.92 para
[FeL?]Cl;CH;OH.
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5.2 Electroquimica de los compuestos de coordinacién

Se estudiaron los complejos de hierro con los ligantes L' y L* (6.43 x 107 g,
0.0024 mM) mediante la técnica de voltamperometria ciclica en metanol,
registrando la estabilidad de los picos por el barrido, tanto positivo como
negativo del potencial al obtener los voltamperogramas (E;; o E.;,). Todos los
complejos revelan propiedades redox irreversibles, lo que termodinémicamente
significa que no se pueden determinar los valores de E,». Para los compuestos
con L', los voltamperogramas en el sentido positivb (E+»), exponen un solo pico
catédico en —0.985 V para el proceso de reduccion Fe(lll) = Fe(ll); sin
embargo, el pico anddico para el proceso redox no se nota en los

voltamperogramas como se puede observar en la Figura 13.

1.5x107
10x10
g
P . ~ A
5 4
g s0x10° e
1 “xlu-ﬁ g il -’//’
T I 1} T T
o 05 10 15
Potencial (V)

Figura 13. Voltamperograma del compuesto [FeL

29



6x10° |

4x10°

2107

Corriente (&)

2x10° 4

. .
0.5 0.0 -05
Potencial (V)

Figura 14. Voltamperograma del compuesto [FeL gt

En el caso de [FeL’]*", dos potenciales irreversibles catodicos (-0. 120 y
—0.579 V ) se obtuvieron para el proceso Fe(Ill) <> Fe(Il), éstos pueden deberse
a la presencia de otra especie con diferente geometria por los solventes de
coordinacién. Adicionalmente, se observa un pico anédico en 0.472V (Figura
14).

El cambio de disolvente de metanol a acetonitrilo no tiene mucho impacto
en el voltamperograma, exceptuando la variacion de los valores de los

potenciales como se observa en la siguiente tabla:
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Tabla 3. Datos electroquimicos® del proceso de oxido-reduccion del hierro en los
compuestos de coordinacion (1.0 mM) a25°C.

Compuestos Solventes Potencial Potencial

anddico Catédico
[FeL'1** MeOH ) -0.985
[FeL'T*”" MeCN - -0.934
293+ -0.579
[FeL] MeOH 0.472 20120
293+ -0.558
[FeL] MeCN 0.461 20124

bLasmedjciamostinreferenciadasnunelecu'ododerefemnciadeplataulsalvemcnoat:uoso;ndit:iol:m.‘i44mV
para la conversion del potencial en clectrodo normal de hidrogeno (NHE); velocidad de escaneo S0 mVs™,
electrolito soporte NBu,PFg.

5.3 Degradacién del fenol a distintos valores de pH

El proceso de la degradacion del fenol fue examinado utilizando el sistema
[FeL'T**/H,0,. Los complejos de hierro (0.057 g) junto con H,0, (2.0 mL) (1:
9) fueron usados para tratar las soluciones de fenol a diferentes valores de pH
monitoreando la desaparicién de la banda B del fenol por espectroscopia UV-vis
a 260 nm y mediante el tratamiento de datos como es la relacion logaritmica de
la concentracion final entre la inicial (C/C,) (Figura 15), se observa que los
complejos de hierro junto con el H,O, favorecen la degradacién del fenol dentro

de los pH’s 2 a 4 conforme el tiempo incrementaba.
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Tiempo (min.)

Figura 15. Degradacion del fenol (1.0 mM) a diferentes pH’s

La oxidacién tipo Fenton del fenol principalmente se intensifica a bajos
pH’s (2.0-4.0) como se ha reportado anteriormente’’. Los indices de
descomposicién que se obtuvieron son: k = 1.8x 10™ min™ (pH = 1), k = 6.44
x10” min™ (pH =2); k=4.41 x 10? min"' (pH = 3); k =2.64 x 10” min”" (pH =
4); k = 1.32 x 10? min™ (pH =5); indicando que la degradacion del fenol decrece
considerablemente conforme el pH aumenta, probablemente porque la fraccion
de hierro disuelta disminuye a su vez; mas aun, el potencial de oxidacién del
radical ‘OH , se sabe, que también decrece cuando se incrementa el pH‘”. Por el
otro lado, (FeL')® /H,0, es incapaz de desintegrar el fenol a un pH
extremadamente bajo, posiblemente porque el peroxido de hidrégeno no es
activado por el Fe**, indicando que no se producen radicales ‘OH. Cuando la
degradacion del fenol se lleva a cabo a pH 3, en general, el pH permanece

constante durante una fase lag de 0 a 20 minutos y cae ligeramente durante la
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fase de reaccion. Estos resultados se pueden explicar de la siguiente manera:
Cuando [L'Fe]’*t = [L'Fe]*"; (i= concentracion inicial de Fe**; T= concentracién
total de hierro), la fase lag del fenol representa, de hecho, una reduccién
limitada por una constante de velocidad baja del [FeL']** por el H,0, a [FeL']*
, tomando en cuenta la reaccion : Fe** + H,0, © Fe** + HO,". Sin embargo, el
progreso de la fase lag a la fase de reaccion se debe a la formacion de la especie
[FeL]** tan eficiente reaccién como la reduccién del [FeL']" por las
hidroquinonas, las cuales son los productos iniciales mayoritarios de la
degradacién del fenol** (Figura 16). La reduccién del Fe** por esta ruta es
mucho més rapida (k = 4.4 x 10* M 's %) que la reduccion por el peréxido de
hidrégeno (k=76 M 's %) por lo que se toma en cuenta para la transicion de la

fase lag a la fase de reaccion.

OH 0°
-H*
Fe* + i Fe2+ +
+H*
OH OH
? 0
Fc3++ —_:.L 2+
Fe’t +
+H*
OH
(@]

Figura 16. Oxidacion del fenol a quinonas por el reactivo de Fenton
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5.4 Degradacion del fenol por los complejos de hierro/ H;0,

Una vez determinado el intervalo 6ptimo de pH se procedié a hacer un
monitoreo de la disminucion de la concentracion inicial de fenol por el método
de espectroscopia de UV-vis, a la longitud de onda de 269 nm como referencia,

durante la reaccion con los complejos de hierro y H,O, (Figura 17).

2.23 .
20| i
!
wl B
i
P 1t "
"Z-'. ,:.'\‘
'E o !i"'.:", Iy |
N A
YN
'§ 1.4_/_«' i x.‘ .q .'p_".
0.5 ] s 'l?h-..
T T T T T
200.00 250 300 350 400 450
Longitad de onvda (ran)

Figura 17. Desaparicion del fenol monitoreado por UV-vis

Se especula que, cuando la oxidacion del fenol con el [FeL']**/H,0, se

lleva a cabo, los residuos terminales de la reaccion son productos de anillos
abiertos e hidroquinonas. La unica desventaja de este método de tratamiento es

que el Fe(Ill) produce escasamente precipitados de hidroxidos de hierro,

especialmente en pH’s cercanos al neutro cuando se usan cantidades
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estequiométricas de Fe(Il); sin embargo, la lenta reduccion del Fe(III) libre por el
peréxido de hidrogeno se deduce que sea lo suficiente para oxidar los

compuestos organicos®.

La degradacion de los compuestos fenolicos por (Fe L')*/H,0,
presentados en la Figura 18, revelan que la concentracion de fenol inicial (1.0
mM) se redujo considerablemente al oxidarse, siguiendo un orden de reaccion
uno y una constante de reaccion: k = 3.60 x 10* s”. De acuerdo con esta
constante, el sistema (Fe L')**/ H,0, facilita la oxidacion del fenol, ya que
cuando el radical "OH ataca al anillo del fenol, éste se abre rapidamente.

Ademéds, se considera desfavorable la co-precipitacion del fenol debido a su

buena solubilidad en agua.
0.5
0.0 <
-5.0
L]
1.0 -
g
g 15 —
5
-2.0
2.5 -
-3.0 -
o8 T T T T T T T T ]
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540

Tiempo(min.)

Figura 18. Relacion de la concentracion del fenol con respecto la inicial en
el sistema [FeL'**/H,0,
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Un posible mecanismo para la formacién de productos por la via oxidativa

se presenta a continuacién en la Figura 19:

+ €

o
A + H20

—_— I ————
H° = -OH-

Adicién del electrén dentro del anion del fenol para formar el radical fenoxilo.

o éé@g

Q- 'Hz

H

o

Reacci6n entre el radical hidroxilo y el anién del fenol produciendo el anion
de la hidroxiquinona.

Figura 19. Mecanismo propuesto para la oxidacién de fenol
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La degradacion del fenol por [FeL’]*'/H,0,, también fue examinada. Los
complejos de hierro (0.057 g) con H,0, (2.0 mL) (1: 9) fueron adicionadas a las
soluciones acuosas de fenol (1.0 mM), obteniendo un comportamiento similar al

complejo anterior. La constante de velocidad de degradacion del fenol fue de

k=3.93 x 1075, como se muestra en la Figura 20 a pH=3.

Ln (C/C))

-5.0

-L0

-1.5

-20 +

<25 -

-3.0 H

-35

08 —

0.0
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Figura 22. Disminucién de la concentracién del fenol utilizando [FeL*]**/H,0,
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Las Figuras 21 y 22 son una comparacion de la disminucién en la
concentracion del fenol con respecto al tiempo utilizando el complejo [FeL'T* y

[FeL’]** respectivamente.

Observando que el sistema [FeL']’"/H,0, facilita en mayor grado la
degradacion del fenol que el sistema [FeL?]>*/H,0,.. Esto puede deberse a que el
compuesto de coordinacion con el ligante L' presenta una geometria flexible
debido al tamafio de los grupos bencimidazoles que producen mayor

impedimento estérico que el segundo compuesto no los contiene.
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6.0 CONCLUSIONES

e Habiendo obtenido los compuestos de coordinacion de hierro
utilizando los ligantes L' y L? y caracterizados por métodos
espectroscopicos se procedié a tratar las soluciones fenélicas en
presencia de H,O, a diferentes pH’s, demostrando que se propicia
mejor la degradacion del fenol a valores de pH bajos, en un intervalo
de2a4.

¢ Se observd una mejor degradacion del fenol utilizando el compuesto de
coordinacién con el ligante L' como activador de la produccién de
radicales libres *OH; para los compuestos con L el efecto de

degradacién es menor.

e Se observa en la degradacion del fenol que la concentracion inicial de
éste se reduce considerablemente siguiendo una cinética de primer
orden. Asi mismo, se considera la hidroquinona como la especie
intermediaria en mayor proporcién, mas para su confirmacion, se
sugiere que se realice un estudio completo de los productos

intermediarios, en la siguiente etapa de la investigacion.
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ANEXO

Espectros de los compuestos de
coordinacién y ligantes L' y L?
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